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RESUMO 
Apresentamos um modelo para a dinâmica ãe r~ 
de do a-si 1 N . Esse modelo se baseia em um hamil -x x -
toniano ãe Born , resolvido na aproximação da re-
de de Bethe. A partir da densidade local de modos 
normais de vibração , obtida pelo método das fun-
ções de Green , analisamos o espectro de absorção 
no infravermelho desse material. 
• 
ABSTRACT 
We introduce a model for the lattice dynamics 
of a-si1 N . This model is based on a Born hamil--x x 
tonian 1 solved in the Bethe lattice approximation. 
Starting from the local density of vibrational sta-
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A obtenção e caracterização sistemáticas de semicondutores 
não cristalinos nos últimos vinte anos e a verificação de seu P2 
tencial tecnológico , como alternativa aos dispositivos baseados 
em semicondutores cristalinos , fez surgir a necessidade de uma 
melhor compreensão de suas propriedades e estrutura . [1) 
O interesse tecnológico sempre estimulou a pesquisa funda-
mental em ciência dos materiais e os semicondutores amorfos não 
constituem exceção . Apesar de que as primeiras investigações 
sobre a estrutura de vidros remontam da década de 1930 [2) , so-
mente nas duas últimas décadas o estudo de semicondutores não 
cristalinos foi estimulado , principalmente pelo baixo custo dos 
processos de obtenção desses materiais , na forma de filmes fi-
nos. [3) 
Em geral , os semicondutores amorfos , quanto às proprie-
dades eletrônicas , óticas e de transporte ótimas para a constru 
ção de dispositivos eletrõnicos , estão em desvantagem , quando 
comparados com os semicondutores cristalinos . No entanto , pes-
quisas intensas possibilitar.-~m a criação de ligas , que minimi-
zam algumas das desvantagens intrínsecas dos primeiros semicon-
dutores amorfos estudados [1,4), e o surgimento de novos conce~ 
tos de dispositivos , que aproveitam as características únicas 
desses materiais . [5) 
Entre os dispositivos de semicondutores nao cristalinos , 
que se encontram em diferentes estágios de desenvolvimento , es-
tão os discos de nemória ótica com alta densidade de informação, 
fotoreceptores mais rápidos para fotocopiadoras e células foto-
voltaicas. [6,7,8) 
A pesquisa fundamental sobre sólidos amorfos exige a intro 
dução de novos conceitos , diferentes daqueles que são habitual-
mente empregados para sistemas cristalinos. A questão fundamen-
tal relaciona-se com a estrutura desses materiais amorfos. En-
quanto que os sistemas cristalinos possuem uma estrutura perió-
dica e podem ter suas propriedades descritas no espaço de Fourier, 
o mesmo paradigma não pode ser utilizado para sistemas amorfos. 
O vetor de onda já não é mais útil como parâmetro de descrição e 
nao há uma maneira analítica para descrever essas estruturas. 
O primeiro passo , então , é o definir o estado amorfo. Um 
procedimento eficiente , nesse sentido , seria estabelecer como 
' 
um sistema ordenado bem definido tem que ser distorcido para 
se transformar numa certa classe de sistemas desordenados : "de-
sordem não é mero caos 1 ela implica numa ordem defeituosa". [9] 
Qualquer desordem introduz urna quebra na periodicidade perfeita 
de um cristal ordenado. 
A desordem celular é encontrada em ligas substitucionais e 
em cristais mistos 1 onde a rede cristalina está presente 1 mas 
a ocupação dos sítios é aleatória. (figura 1a) 
Na desordem estrutural 1 encontrada em líquidos e metais 
amorfos 1 e na desordem topológica 1 presente em semicondutores 
amorfos 1 a rede cristalina deixa de existir. (figuras 1b e 1c) 
A desordem estrutural caracteriza-se pela desordem nos parâme-
tros de estrutura 1 como os comprimentos das ligações interatô-
rnicas e os ângulos entre essas ligações. A desordem topológica 
2 
é a desordem introduzida pela alteração aleatória da topologia 
local da rede cristalina em toda a sua extensão. Ela está prese~ 
te nos semicondutores amorfos covalentes 1 que em suas fases 
cristalinas 1 caracterizam-se pelos ané~s fechados com seis li-
gações. Na fase amorfa possuem urna distribuição de anéis ímpares. 
A desordem estrutural acarreta na ausência de urna ordem de lon-
go alcance nos semicondutores amorfos 1 mas a simetria local das 
ligações se mantem 1 podendo ser definida urna ordem de curto al-
can~e muito Seffielhante à observada nas fases cristalinas dos rnes. 
mos. [ 9] 
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Figura 1 Representação esquemática 
de vários tipos de desordem : (a) desordem 
celular 1 (b) desordem estrutural e (c) 
desordem topológica. Ref. [9] 
' 
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O problema da falta de informação sobre a estrutura impõe 
à pesquisa em semicondutores.amorfos a necessidade de construir 
modelos estruturais "ad hoc" , que precisam ser constantemente 
repensados , à medida que novos dados experimentais são obtidos. 
Além disso esses modelos são únicos para cada material diferente. 
Qualquer medida espectroscópica que se faça em materiais 
amorfos ressente-se também do fato de que o vetor de onda já não 
é mais um bom parâmetro de descrição. A ausência de singularida-
des de van Hove e os desvios que existem em torno de valores mé-
dios dos parâmetros estruturais suavizam as "assinaturas" carac-
terísticas de espectros cristalinos. Esse alargamento de estrutu 
ras das curvas dificulta a obtenção de informações sobre as pro-
priedades éticas , eletrônicas e vibracionais dos materiais amor 
fos. [ 1] 
Uma das investigações sistemáticas feitas em semiconduto-
res amorfos , são as espectroscopias Raman e infravermelho [10] 
ligadas às propriedades vibracionais. Esses estudos , juntamen-
te com cálculos em modelos estruturais , permitiram , ao longo 
dos últimos anos , uma compreensão melhor da estrutura e sua in 
fluência sobre as propriedades vibracionais de semicondutores 
amorfos puras [11] , das configurações de impurezas introduzidas 
nesses semicondutores [ 11] , bem como .a maneira que ligas amor-
fas se constituem. [12] 
Uma das ligas amorfas que vem despertando grande interesse 
, 
é o nitreto de silício amorfo , estequiométrico e não estequio-
métrico , (ver as referências do capítulo V) , cujas propriedades 
vibracionais são , pela primeira vez , estudadas de uma forma rea 
lista ( do ponto de vista teórico) nesse trabalho de tese. Esse 
material é analisado nos capítulos IV e V . O capítulo-II é uma 
rápida introdução ao estudo de propriedades vibracionais de semi 
condutores amorfos , tratando em certo detalhe um modelo largame~ 
te utilizado para esse fim : as redes de Bethe e suas extensões. 
O capítulo III trata de um problema já resolvido , as proprieda-
des vibracionais do silício amorfo (puro e hidrogenado) , onde 
discutimos o método das matrizes de transferência , utilizado po~ 
teriormente para o a-Si 3N4 e a-si 1_xNx. 
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II-ASPECTOS SOBRE AS PROPRIEDADES VIBRACIONAIS 
DE SEMICONDUTORES AMORFOS 
IIa-COLOCAÇÂO DO PROBLEMA 
O estudo das propriedades vibracionais , tanto de sernicon 
dutores cristalinos , quanto de semicondutores amorfos , numa ~ 
bordagern teórica , visa reproduzir e interpretar as caracterís-
ticas dos espectros vibracionais citados na introdução. 
O cálculo de qualquer propriedade , estática ou dinâmica , 
de um dado material , depende do conhecimento das interações 
que atuarn sobre os átomos que compõem o sistema. Esse conhec~ 
rnento das interações depende , por sua vez , do conhecimento das 
posições de equilíbrio que os átomos tornam , uns em relação aos 
outros. O fato de que os átomos num cristal arranjam-se em estru 
turas periódicas [13] reduz enormemente a quantidade de cálculos 
necessários para se obter informações sobre sua estrutura eletrô 
nica e dinâmica de rede , pontos de partida para a análise das 
propriedades desses materiais. ·Isso porque urna estrutura cris-
talina pode ser construída a partir de urna célula ''nitária , que 
por·operações de simetria, g~ra todo o cristal [13]. O conhe-
cimento das interações entre os átomos dessa célula unitária , 
vinculadas por condições de contorno periódicas adequadas à es-
trutura cristalina em questão , é suficiente para descrev·cr as 
interações em todo o cristal [14]. No caso do estudo das propri-
edades vibracionais , o ponto de partida é o cálculo das frequê~ 
cias normais , obtidas da equação característica de um determi-
nante de dimensão 3N x 3N , onde N é o número de átomos na célu-
la unitária (apêndice 1). 
Essas frequências obedecem a relações de dispersão defini-
das no espaço de Fourier. Devido a periodicidade da rede , basta 
conhecermos essas relações na parte irredutível da primeira zo-
na de Brillouin. A integração sobre essa parte irredutível da 
primeira zona de Brillouin define a densidade de modos normais 
de vibração [15]. Essas duas informações fornecem os subsídios 
necessários para a interpretação dos espectros vibracionais e 
para o cálculo de propriedades térmicas dos semicondutores cris-
talinos [15]. 
O número de ramos que compõem as relações de dispersão é 
igual à dimensão do determinante a ser calculado (apêndice 1) • 
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Quando aumentamos o volume e o número de átomos da célula prim! 
tiva , o número de ramos aumenta e o volume da zona de Brillouin 
diminui. Um sólido amorfo pode ser pensado como o limite desse 
processo , quando o volume da célula unitária torna-se infinito, 
incluindo todos os átomos do sistema , e a zona de Brillouin 
.... 
transforma-se no ponto k=O , de modo que nao e mais útil para 
classificar os modos em relações de dispersão. [16] 
As fases Si III e Ge III [17] obtidas a altas pressões , 
são bons exemplos de "estruturas intermediárias". Si III tem oi 
to átomos por célula unitária e portanto 24 ramos na relação de 
dispersão. Existem nove frequências distintas em k=O. (a alta si 
metria do cristal faz com que vários modos sejam degenerados) 
Dessas nove frequências cinco são ativas pelo espalhamento Raman 
[16]. Isso pode ser confrontado com o Si na estrutura do diaman 
te , onde apenas um dos modos é ativo por espalhamento Raman. 
Grosseiramente falando estamos vendo mais da densidade de modos 
em k=O e , eventualmente , quando o tamanho da célula unitária 
torna-se infinito , vemos toda a densidade de estados em k=O. 
Dito de outra maneira: nos sólidos amorfos ocorre uma re-
laxação das regras de seleção para o espalhamento Raman , onde 
só os modos perto de k=O são ativos. [18] Com isso pode-se , em 
princípio , fazer uma comparação direta entre o espectro Rama~ 
de semicondutores amorfos homopolares com a sua densidade de es 
tados vibracionais [19] 
A densidade de estados de ~emicondutores amorfos e das fa 
ses cristalinas correspondentes apresentam muita semelhança , 
nos seus aspectos gerais [16], o que levou muitos autores a es-
tudar materiais amorfos através de perturbações em cristais. As 
comparaçoes com dados experimentais mostram , no entanto , que 
esse procedimento é incorreto , por , entre outros motivos , 
não incluir características específicas da estrutura dos amor-
fos. O problema requer o abandono de conceitos ligados à estru 
turas cristalinas , como vetores de onda e zonas de Brillouin , 
e a resolução de determinantes envolvendo , em princípio , to-
dos os 3N graus de liberdade de um sistema descrito no espaço 
real , através de modelos estruturais. 
IIb-MODELOS ESTRUTURAIS DE SÓLIDOS AMORFOS 
A estrutura de um semicondutor amorfo pode ser imaginada 
como uma rede aleatória de ligações entre sítios que são 19s vizi 
npos, respeitando a coordenação dos átomos que constituem a rede 
(figura 2). 
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Figura 2. Modelo de 
rede aleátoria para 
o Sio2 (as esferas 
maiores represen-
tam átomos de Si). 
Ref. [22] 
Cada modelo particular de uma rede aleatória contínua , 
geralmente construída à mão , deve ser especificado por uma ta-
bela de coordenadas. Medidas estatísticas da estrutura , tais 
como a função distribuição radial (RDF) [20] , não podem especi-
~icaiunivocamenteum modelo. A RDF e proporcional à transforma-
da de Fourier do fator de estrutura , sendo uma medida da cor-
relação entre pares de sítios. Num cristal essa função é uma sé 
rie de funções delta , que indicam a distância entre umsítio de 
referência e seus vizinhos sucessivos.(figura 3) • Em um semi-
condutor amorfo as primeiras funções delta são alargadas em tor 
no de um máximo , que coincidem com as distâncias entre os pri-
meiros (às vezes também segundos) no cristal. Esse alargamento 
reflete a desordem nos parâmetros estruturais. A medida que nos 
afastamos do sítio de referência a RDF não apresenta mais estru 
tur~s (figura 3). Isso é indicativo da manutenção de uma ordem 








Figura 3.Comparação entre 
RDFs de vários modelos.A 
linha forte é um resultado 
experimental para a-Ge , a 
linha continua fina é para 
um modelo de 201 átomos e 
linha tracejada para um 
modelo com 519 átomos. Re-
ferências 47 , 32 e 31 da 
ref. [20a] , respectivamente. 
7 
Cada modelo está associado a uma estatística de anéis. A 
estrutura do silício cristalino (c-Si) , por exemplo , é form~ 
da de anéis regulares fechados com seis ligações. A presença de 
desordem topológica em semicondutores cristalinos torna possível 
que , como no caso do silício amorfo (a-Si) , existam anéis fe-
chados com cinco ou sete ligações . Um modelo de reconstrução 
da superfície (111) do c-Si , modelo de Pandey [21], prevê ,ta~ 
bém , a quebra dos anéis de seis ligações na superfície , com a 
formação de anéis ímpares. Veremos , mais adiante , que a ana-
lise das propriedades vibracionais do a-Si sugere a presença de 
anéis fechados com cinco ligações nesse material. 
MencionamosháPOUCO, que o estudo das propriedades dinâ-
micas de semicondutores amorfos requer , em princípio , a reso-
lução de equações seculares envolvendo todos os graus de liber-
dade do sistema. Isso significa que Q modelo estrutural neces-
sário , a CRN , seria virtualmente infinito , no entanto , a 
resolução de um determinante correspondente a uma CRN muito me-
nor (da ordem de centenas de átomos) deveria dar resultados ca-
racterísticos daquela amostra infinita. [22] O número de átomos 
que constitui uma amostra infinita efetiva depende das condições 
de contorno utilizadas para os átomoruda superfície da aglomer~ 
do. A razão superfície/volume raramente é pequena o suficiente 
para que não apareçam estruturas espúrias da superfície na den-
sidade de modos normais de vibração do volume. Essa influência 
da superfície deve , então , ser minimizada por condições de 
contorno apropriadas , pelo menos para a densidade local de mo-
dos normais no sítio central do aglomerado que constitui a CRN 
considerada. 
Dentro dessa linha o problema se transforma no cálculo dos 
autovalores de matrizes dinâmicas de dimensões da ordem de 10 3 
[23]. (exemplos para o a-Si estão ilustrados no capítulo III) 
IIc-A REDE DE BETHE 
Um estudo cuidadoso de propriedades vibracionais de semi-
condutores amorfos requer a análise de várias CRN para um mesmo 
material , com diferentes çondições de contorno , estatísticas 
de anéis , relaxações das posições de equilíbrio (calculadas 
por computador) , variações de ângulos entre ligações e compri-
mento das mesmas. Esse procedimento é demorado , envolvendo cál 
culos numéricos extensos , que crescem junto com o tamanho da 
CRN. 
8 
Podemos , no entanto , pensar em modelos estruturais mais 
simples , que sejam uma aproximação de estruturas amorfas reais, 
mas que não requeiram um esforço computacional tão grande , além 
de deixar mais transparentes os resultados para interpretação. 
Um número razoável de problemas em física teórica , envol-
vendo sistemas de partículas interagentes , são , até certo po~ 
to , "resolvidos exatamente em redes de Bethe". [24] 
A aproximação de Bethe-Peierls foi introduzida como um a-
primoramento da teoria de campo médio do magnetismo do modelo 
de Ising [25] , sendo exata nas redes de Bethe. [24] 
Uma rede de Bethe para átomos com número de coordenação z 
e construída a partir de um átomo central , que se coordena com 
z vizinhos , que por sua vez se coordenam com mais z-1 vizinhos, 
cada um , e assim sucessivamente. A figura 4 é uma representação 
da rede de Bethe com coordenação z=4. 
o Figura 4. Rede de Bethe com z = 4 , 
que é um modelo para o a-Si , quan-
do a coordenação de cada sítio tem 
simetria tetraédrica. ( os índices 
O , 1 , i , j serão utilizados no 
capítulo 3 ) 
Essa rede é na verdade uma pseudo-rede , pois nao e pos-
sível construí-la no espaço real , sem que seus átomos se sobre 
ponham. Além disso , a rede de Bethe tem um número muito grande 
de átomos na sua "superfície". Se iniciarmos com um átomo , co-
nectado com z vizinhos , o número total de átomos é dado por 
( ) n-1 n N=1+z+z z-1)+ ..• +z(z-1 =[z(z-1) -2]/(z-2) 
e o número de átomos na superfície , Ns , é 
N =z(z-1)n- 1 
s 
Portanto , para n grande , 
Ns/N=(z-2)/(z-1) 
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ou seja , uma fração finita do total de átomos estão na super-
fície. (na rede de Bethe com z=4 (a-Si) essa fração é de 2/3) 
Sabemos que para redes reais essa fração vai a zero. Isso só 
ocorre para redes de Bethe com z=2 , que e uma cadeia linear. 
Devido à rezão Ns/N finita para z maior que 2 , o significado 
de uma propriedade física calculada numa rede de Bethe não é 
claro ; no entanto o seu uso , como modelo estrutural , é ju~ 
tificado pelo fato de que ela mantém a ordem de curto alcance 
para cada sitio , desprezando a ordem de longo alcance. Ela po-
de ser utilizada , portanto , para cálculos de propriedades lo-
cais , que não dependem de interaçãoes de longo alcance , em si 
tios centrais , longe da superfície. [26] 
A rede de Bethe não dá conta de desordens estruturais , e 
apenas um modelo que inclui um tipo de desordem topológica. Ape-
sar dessas limitações , veremos que a aproximação da rede de 
Bethe explica as características mais gerais dos espectros vi-
bracionais de uma série de sistemas [11]. 
IId-EXTENS0ES DA APROXIMAÇÃO DA REDE DE BETHE 
No capitulo III mostraremos a densidade local de modos 
normais para o a-Si , calculada na aproximação da rede de Bethe. 
As características dominantes dos espectros vibracionais do a-Si 1 
como a ?bsorçaõ no infra-vermelho [28] e espalhamento Raman [29] 1 
são interpretadas por esse cálculo. A interpretação de detalhes 
desses dados , que estão ausentes nos resultados obtidos pela a-
proximação da rede de Bethe , necessitam de um modelo mais ela-
borado. A resposta a essa necessidade foi dada , em grande par-
te , por uma extensão do modelo descrito em IIc , onde , a um 
aglomerado central , de dimensões pequenas , quando comparados 
com as CRN , são conectadas redes de Bethe , que funcionam co-
mo condições de contorno desse aglomerado (figura 5). [30] Es-
sa extensão mantem o compromisso com o baixo custo computacio-
nal , sendo capaz de introduzir desordens estruturais e topolª 
gicas (estatística de anéis) até ordens de médio alcance , em 
torno do átomo central do aglomerado. [27] 
Figura 5. O aglomerado 
central simula um anel 
de 6 ligações. 
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IIe-CONSTANTES DE FORÇA 
Para obter as frequências normais· , tanto de um material 
na sua fase cristalina (apêndice 1) , quanto na sua fase amorfa, 
aproximada por uma estrutura como a rede de Bethe , precisamos 
ter uma forma explicita para a energia potencial harmónica (apê~ 
dice 1). A expressão A1-5 e uma somatória sobre todos os graus 
de liberdade do sistema , o que leva , num modelo fenomenológico, 
à introdução de infinitos parâmetros a serem fitados , tornando 
o problema virtualmente impossível de ser resolvido. O procedi-
mento usual é supor que a somatória A1-5 pode ser truncada , le-
vando-se em conta apenas as interações entre sítios próximos. 
As características gerais dos espectros vibracionais da ma 
ioria dos sólidos são dominados por forças centrais entre prime! 
ros vizinhos. [22] Para semicondutores covalentes esquemas semi-
empíricos são usados , adicionalmente ; para incorporar forças 
não centrais entre primeiros vizinhos. 
FORÇAS CENTRAIS 
Na figura 6 , os dois vetores s0 e sn representam os des-
locamentos das particulas O e n , respectivamente , em relação 
as suas posições de equilíbrio. Se 50-sn=O , a distância entre 
as partículas não muda. Geralmente , porem , essa distância mu-
• -da e a componente dessa mudança , ao longo de E n e E: n. (s0-sn) . 
Portanto a força de restauração , pela lei de Hooke (aproxim~ 
ção harmónica) , agindo sobre O , devido a n e [15] 
.. . 
F =-~[E: • n n (1) 
Figura 6. ref. [15] 
FORÇAS ANGULARES 
• Designaremos por~ a constante de Hooke associada com esse 
... .... 
tipo de força. Precisamos encontrar as componentes de s 0 e sn 
que são perpendiculares a lir:ha que une as posições de equilí-
_. 
brio das partículas O e n. A magnitude da componente de s 0 , peE 
pendicular a i n , é dada por t n X s 0 , mas a direção desse pr~ 
duto vetorial forma um ângulo reto com o plano dos dois vetores. 
o·produto vetorial 
. .. .. 
( ~ n X so) X E. n 
fornece a direção desejada e retem a magnitude 
efeito conjunto dos deslocamentos e 
.. 
- ... -[ (i n X (so-sn) X E. nl I 




-F =- c/...[ 6. X (s0-sn) l X 6. n n n 
1 1 
.. 
E. n X so I. O 
(2) 
A expressão (2) pode ser convertida em produtos escalares, 
pelo uso da fórmula vetorial 
.... - - _ ...... ---A X (B X C) = B(A.C)-C(A.B) 
Com essa transformação temos 
A combinação das forças centrais e angulares e chamada de 
forças não centrais e são obtidas pela soma de (1) e (2') : 
- , ..... ' - ... - ... Fn=- rJ.. (s0-sn) + ( rÁ - d..) [ E. n. (s0-sn)] E: n (3) 
Essas forças podem ser derivadas de uma energia potencial 
pela relação 
• 
Uma forma da eq. (a1-5) que leva em conta apenas as inte-
raçoes entre primeiros vizinhos é a do modelo de Born [31] 
u=3/4~ E [ <x.-x. 1 .ê (ijl J 2 +1/4 <~- !"' 1 [. <x.-:X. 12 <4l 
ij l. J . ij l. J 
onde a soma é sobre os pares de átomos i e j que sao primeiros 
vizinhos. ê(ij) é o vetor unitário , que está na direção da li-
gação entre as posições de i e j , cujos deslocamentos são xi e 
xj , respectivamente. 
Na expressão (4) podemos distinguir , comparando com (1,2' 
e 3) , uma força central com a constante 2 ~ + d., e uma nao cen-
tral , dada por ( d.. - !" ) . Os elementos das matrizes de coefi-
cientes (apêndice 1 -4a) são dadas por 
JJ.,V=x,y,z 
Essas matrizes de coeficientes entram nas equações de mo-
vimento (apêndice 1 - 8,10) , a partir das quais obtem-se as 
frequências normais , tanto de sólidos cristalinos (autovalores 
das matrizes dinâmicas) , como de sólidos amorfos (por exemplo, 
pe1o método das funções de Green, como veremos a seguir). 
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O problema dinâmico fica completamente determinado quando 
conhecemos as direções ê(ij) , dadas pela estrutura local em tor 
no dos sitios da rede de Bethe , e as constantes ~ e ~ , que são 
fitadas com dados experimentais. 
A energia potencial proposta (4) e satisfatória para mui-
tos própositos (descreve bem as relações de dispersão do c-Si , 
por exemplo) , mas apresenta dificuldades associadas com a inva-
riância rotacional. Essa complicação pode ser evitada inteirarnen 
te pelo uso de forças que são derivadas de urna expressão ad hoc 
para a energia potencial (corno função das posições atómicas) 
que é rnanifestadarnente invariante frente a rotações , o modelo 
de Keating [32]. No decorrer do presente trabalho usamos o mode-
lo de Born , testando separadamente a invariância rotacional nos 
sistemas estudados. 
IIf-0 M~TODO DAS FUNÇOES DE GREEN 
Discutimos até aqui alguns modelos estruturais para só-
lidos amorfos (CRN , redes de Bethe e redes de Bethe com aglom~ 
rados) e um modelo para as interações entre os átomos que cons-
tituem o sistema (modelo de Born). Precisamos ainda de um méto-
do formal de cálculo , para obter as frequências normais e con~ 
truir as densidades de estados vibracionais de semicondutores 
amorfos. Esse método tem que se aplicar ao espaço real , pois 
não podemos mais nos valer, do teorell''l. de Bloch (apêndice 1) . 
Além disso , a quantidade que obtivermos nesse método de cálc~ 
lo precisa se relacionar de alguma forma com a densidade de mo-
dos normais de vibração , para substituir as integrais sobre a 
parte irredutivel da primeira zona de Brillouin (apêndice 1) [15]. 
EQUAÇOES DE MOVIMENTO 
Consideraremos nessa seção apenas o caso de urna cadeia li 
near , para simplificação das equações , comentando no final a 
extensão necessária para sistemas de três dimensões. 
Dentro do espirito da seção anterior e do apêndice 1 , com 
a energia potencial para uma cadeia linear com interações apenas 
entre primeiros vizinhos 
uharrn.=1/2Lk<u -u >· 
n n n+1 1 
podemos construir as equações de movimento para os deslocamen-




mü =- 4u 
n 
(6) 
( 6 I) 
>. =m w 2 1 onde supomos soluções do tipo u =êu exp (i w t). n n 
As equações (6') associamos as equações inomogêneas 
(2k- }. l Gn I 1 ( }\ l -kGn:,.l.:.1 ( }. ) -kGn I 1+ 1 ( >.) = b n I 1 ( 7) • 
As equações (6') e (7) podem ser colocadas na forma matri 
()2.- ~ ;l)il = o (8) 
(D- )\I) G ( ~ ) = I 
,..., - #"v -
(8' ) 
e G( ';..) e a matriz com os ele ,.... 
O OPERADOR DE GREEN 
.. -
u e o vetor que especifica os deslocamentos em todos os 
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sítios 1 para uma exitação de frequência genérica W . Apesar de 
estar definido apenas em pontos discretos 1 podemos considerá-
lo am todos os pontos x 1 para efeito de definir uma função de 
Green. Vamos supor que as condições de contorno sobre o sistema 
restrinjam as soluções de (8) 1 ou seja 1 elas existem somente 
para valores particulares de À = )\v • Para cada valor de ~v tem-
se uma soLução uv(x) , 
( 9) 
onde fizemos a hipótese de que os Índices discretos para os sí-
tios podem ser substituidos por um índice contínuo. 
O conjunto de soluções { uvlxl} deve ser determinado de 
forma que seja um conjunto ortonormal e completo. 
A condição de ortonormalidade e dada por 
.. 00 
J u~(x)uv•(x)dx = Ôvv' ( 1 o) 
e a condição de completeza 1 quando )\v é discreto 1 por 
( 11 ) 
O operador de Green em (8') é função dos índices n e 1 
dos sítios 1 que no espírito da equação (9) 1 substituiremos p~ 
los índices contínuos x ex'. Vamos escolher um "ansatz" para 
G(x,x') 
G(x,x'l = L,cv(x'luvlxl (12) • 
v 
Introduzindo essa expressão na equação (8') , temos 
~ (x-x') ( 13) 
• 
Lembrando agora que Duy(x) =\uy(x) , podemos escrever, usando 
a condição de completeza (11) , que 
LI ?-.v- h )Cv(x'luv(x) = [.u~(x'luy(x) 
" v Dessa expressão determinamos que 
* Cy(x') = uv(x'lll >-v-}.) 
e que a função de Green será ,portanto , [33] 
G(x,x') = Lu!(x'luv(x)l( ~v- h 
" 
( 14) • 
( 15) • 
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os 
Retornando , agora 
elementos G 1 ( h l do n, 
, aos indices discretos , n e 1 , temos 
operador de Green da equação (8') 
( 1 6) • 
Usando a condição de complet.eza eq.(11) e soma:->.do a eq.(16) 
em relação a n , temos 
Traço G ( )\ ) = L G ( {'- ) 
,.._ "" nn 
= L 1 I ( I> v - )\ l 
v 
( 17) 1 
que e exatamente a quantidade que relacionaremos com a denE'ida-
de de modos normais de vibração. 
RELAÇÂO ENTRE O TRAÇO DO OPERADOR DE GREEN E A 
DENSIDADE DE MODOS NORMAIS DE VIBRAÇÂO 
O determinante secular IS ( >. ) I obtido a partir das equa-
çoes de movimentoJode ser fatorado [34] como 
Is 1>.> I = lT li\v- >- > (18> 
V*l 
onde N é o número total de frequências normais. Vamos introdu-
zir a função caracteristica , definida por 
r ( >- -t) = 1IN lim lnls ( >. -tl\ = 1IN 
tJ-oo 
lim Lln (i\ 11 - >. +tl 
= J ln ( v - >. + t l D ( 11 ) d V N-CIO ( 19) 
onde D(v) é a densidade espectral de modos normais de vibração. 
Derivando a 
I 
eq.(19) em relação à t, temos 
tJ 




Usando a seguinte representação da função delta [35] 
~ (x) = 1l'll' lim Im[ 11 (x-ilõ ) ] ( 20 I) 1 
f.-o• 
obtemos 
lim 11'11" Im r' ( )\ + i E: ) 
&-o• 
= lim 1 l'll'l"'Jo (v lI <.>-v-~ -i6 )d v 
=Jà<v-')<.)D(V)dV= D(}\) 
Portanto a densidade de modos normais D( X) é obtida se 
pudermos calcular de alguma maneira a função r'(~-t) , sem o 
( 21 ) • 
conhecimento prévio das frequências normais ~v .[34] 
A comparação entre eq. (17) e eq. (20) estabelece uma rela-
ção entre o traço do operador de Green e a derivada temporal da 
função característica : 
f' 1 ( À+ i~)= 1IN lim[G (~+ ié 
t.-~-co V\ nn 
e 
lim 1 I 'ír Im lim 1 /N [. G ( À +i '- ) = D ( >.. ) ( 2 2 ) . 
&-o"' w-ro V\ nn 
A quantidade que nos interessará nos cálculos realizados 
na aproximação da rede de Bethe é a densidade local de modos nor 
mais , de modo que a somatória em (22) é eliminada , conservan-
do-se apenas o elemento correspondente a um dado sitio n. A eq. 
(22) foi deduzida para sistemas unidimensionais , en, sistemas 
tridimensionais cada elemento Gnn(Ã l é uma matriz 3x3 , devido 
aos três graus de liberdade para cada sitio. Com essa mudança , 
podemos escrever a relação para a densidade de modos normais em 
~ dado sitio n da rede : 
Dn ( >. ) = 1 l'll' Im Tr Gnn (X ) (23) 
Lembrando que À= mW 2 e que >-v são os autovalores da ma-
triz D dos coeficientes,estabelecidos pela eq. (4) do apêndice 
1 , construída a partir das equações de movimento , redefinimos 
as variáveis em ( 2 3) : 
Dn ( w ) = -2m w I 'Ir Im Tr 'l. Gnn ( "" l ( 24) 
onde o operador de Green e 
-1 
G (m w 2 ) = [ mW 2 I - D + i'- ) 
"' "' -
(25) 
O método para se obter as matrizes Gnn , a partir do ope-
rado: de Green , usando matrizes de transferência [27] , sera 
ilustrado no capitulo III , onde reproduzimos o cálculo da den-
sidade de modos normais de vibração do silício amorfo na aprox! 
mação da rede de Bethe. 
A equação (25) também é conhecida por equaçao de Dyson , 
devido a F. Dyson , que , em 1953 , estudou as frequências nor-
mais de cadeias lineares desordenadas , estabelecendo a eq. (25) 
com um formalismo semelhante ao usado aqui [36]. 
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FUNÇOES DE CORRELAçAO ENTRE OS DESLOCAMENTOS DE DOIS ÂTOMOS 
Os experimentos sensíveis aos fonons cujos resultados são 
obtidos com relativa facilidade , como a absorção no infraverme-
lho e o espalhamento 
veis com a densidade 
Raman , nem sempre são diretamente compará-
de estados vibracionais de sist emas amorfos 
~ 
(ver capitulo III e a ref. [37] , por exemplo). 
Um cálculo de primeiros princípios , mesmo em estruturas 
cristalihas de alta simetria , das atividades Raman e infraver-
melha , apresenta complicações razoáveis. Alben e colaboradores 
[38] usaram expressões para essas atividades no a-Si e a-Ge , b~ 
seadas num ponto de vista local , onde ~ssas quantidades (ou me-
lhor, as probabilidades de transição associadas a elas) são escri 
tas como somas de contribuições locais._ Essas contribuições são 
restritas pela simetria local e pela ordem de curto alcance , ca-
da uma delaspesada por coeficientes ajustáveis. Nos cálculos rea-
lizados para esse trabalho de tese nao nos preocupamos com esses 
coeficientes e sim , apenas com as contribuições locais em si , 
que fornecem um caráter geral do espectro de absorção no infra-
vermelho. 
A atividade no infravermelho está relacionada com o momen-
to de dipolo M associado com um modo vibracional [39]. Se escre-
vermos o deslocamento de um átomo 1 , para um dado modo vibracio-
nal , como ~l ·, então , em primeira aproximação , o momento de d_! 
polo é uma função linear de u1 . Nesse espírito Alben e colaborado 
res [38] aproximaram essa função por uma soma sobre todas as li-
gações entre primeiros vizinhos do sistema. 
Os argumentos de Alben referem-se à semicondutores homopol~ 
res , com simetria de inversão. Nesses sistemas o momento de dip~ 
lo , que poderia ser escrito como 
(tE.) 
é sempre nulo , devido à simetria local. (observamos , além disso, 
que os modos vibracionais , O;lde u 1 e u 2 estão em fase , dão uma 
contribuição identicamente nula ao momento de dipolo induzido.) 
A solução que Alben e colaboradores sugerem , é a de tomar 
mais de uma ligação (a escolha natural é a de pares de ligações) 
de cada vez , para obter uma atividade não nula no infravermelho. 
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A formação de um momento de dipolo , de acordo com esse mo-





u;_ u.~ '- .. ,i 
Ui J 
Figura 7. Mecanismo para a atividade 
no infravermelho. Durante as vibra-
ções as cargas movem-se de ligações 
alongadas para ligações comprimid~s, 
resultando num momento de dipolo M. 
Momentos locais se cancelam na estru-
tura do diamante , mas não o fazem em 
estruturas amorfas. Ref. [38] 
Para sistemas heteropolares (a-Sio2 , a-si3N4 ) , no entanto, 
podemos tomar a equação (26) , pois nesses materiais os modos de 
vibração são ativos no infravermelho , quando átomos dissimilares 
vibram fora de fase [37]. Quando ocorre esse tipo de vibração , 
a correlação <u1u2) é negativa e , portanto , precisamos encon-
trar uma expressão , dentro do formalismo das funções de Green , 
para as correlações entre os deslocamentos de pares de átomos. 
eq. 
Com a eq. (20') e a eq.(16) temos a seguinte relação 
TI'LÓ.< >-v->- )u11 uv1 = lim Im Gnl( ?-+iE.) (27) v n &-.o• 
Portanto 
( u"u") 
n 1 = 1/'1\'lim Im G 1 (~.+i~õ.) &:-o+ n v (28) 
Levando em conta os mesmos comentários feitos para obter a 
( 24) I temos 
.fim (u'~u"~') 
= 
-2mW/'fl' limG . (w~ .. í~:) ( 2 9) n 1 c=-o+ h..L 
A eq. (29) relaciona a correlação entre os deslocamentos 
dos átomos n e 1 para um modo vibracional V , com a função de Green 
correspondente à ligação entre esses dois átomos. 
O espectro no infravermelho , de acordo com Alben e colabo-
radores , seria , no formalismo das funções de Green , dada pela 
parte imaginária de somas do tipo 
LGo · (30). 
' I J J 
Laughlin e Joannopoulos [37] calcularam a equação (30) para 
pequenos aglomerados de a-Sio2 , obtendo uma curva para a parte 
imaginária da constante dielétrica. Uma etapa intermediaria des-
se procedimento , a análise do traço de matrizes do tipo Gnl , já 
indica a localização das bandas ativas no infravermelho , pela lo 
calizacão , em frequência , das correlações negativas. [37] 
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III-PROPRIEDADES VIBRACIONAIS DO a-Si 
!!Ia-SILÍCIO AMORFO PURO 
Nos últimos anos houve um renascimento do interesse na 
estrutura atõmica local do silício amorfo puro. A designação "p~ 
ro" refere-se a amostras livres de um número grande de impurezas 
e geralmente preparadas por pulverização de Si , ou por descarga 
luminescente [3] , em sistemas de deposição relativamente limpos. 
Em termos práticos , quando consideramos as propriedades vibrac~ 
onais de um sistema , o termo "puro" refere-se a amostras de 
a-Si com concentrações de impurezas abaixo de 0.1at.% , ou seja, 
abaixo do limite de detecção da espectroscopia no infravermelho 
e do espalhamento Raman. O interesse tecnolÓgico reside em ligas 
amorfas , cujo material básico é silício [4] , mas o conhecimen-
to das propriedades do a-Si puro é o pré-requisito necessário p~ 
ra entender a natureza dos modos vibracionais introduzidos pelos 
átomos adicionados para compor a liga. 
Em vários trabalhos , relacionados com a estrutura do a-
Si , os autores sugerem que a densidade de 
cio amorfo estão intimamente ligadas com a 
modos normais do silí 
(16) 
do c-Si. Nesse espír~ 
to , procuram interpretar os espectros Raman e infravermelho 
do silício amorfo pela "semelhança" com os dados de sua fase cris 
talina. Veremos , mais adiante , alguns exemplos , onde a inter-
pretação de espectros vibracionais é feita por meio de mod~los 
estruturais , tipo CRN , levando em conta as desordens nos para-
metros de estrutura. É conhecido , porém , que a rede do a-Si 
contém muitas ligações pendentes , diminuindo a conectividade me 
dia da rede , o que , se 
O número desses defeitos 
acredita , estabiliza a estrutura. [1] 
21 -3 pode chegar a 10 cm em algumas amos-
tras e seus efeitos sobre a estrutura de uma CRN associada ao 
a-Si não são bem conhecidos. Poucos cálculos da densidade de mo-
dos normais do a-Si , incluindo ligações pendentes , foram fei-
tos até agora [41] e os resultados sugerem que a contribuição 
desse tipo de defeito é difícil de ser isolada de outras caracte 
rísticas dos espectros vibracionais. 
No que concerne às propriedades vibracionais do c-Si e 
c-Ge , existem vários cálculos das curvas de dispersão e das den 
sidades de estados vibracionais , baseados em modelos de Born [31] 
e de Keating [32] levando em conta interações entre primeiros e 
segundos [41] , até décimo segundos vizinhos [42]. Não existem 
diferenças essenciais entre os resultados obtidos por modelos 
com complexidade crescente , caracterizada pelo aumento sucessivo 
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do número de interações consideradas , com os obtidos pelos mo-
delos que levam em consideração apenas as interações entre vizi-
nhos mais próximos , que são as predominantes. Resultados tipi-
cos para as curvas de dispersão e para a densidade de modos nor-











- OENSITY OF STATES L 
W/Wmax 
I 
-- 111 too- X 
Figura 8. Dispersão 
de fonons e densida 
de de estados para 
o c-Si usando o mo-
delo de Born . Indi-
cadas na figura es-
tão as bandas TO , LO, 
LA e TA (ver ref. [18]) 
Ref. [16] 
Esses resultados podem ser comparados com, 'Curvas de dis-
persão eyuerimentais , obtidas com o espalhamento de neutrons [44] 
e com frequências normais , de vetores de onda próximos ao cen-
tro da primeira zona de Brillouin , obtidas de espalhamento Raman 
de primeira ordem , e de outros pontos da primeira zona de 
Brillouin , obtidas de espalhamento Raman de segunda ordem. Além 
dessas medidas , foram estudados espectros de absorção no infra-
vermelho , onde os processos de dois fonons são especialmente a-
tivos. Uma revisão abrangente dos dados obtidos por espalhamento 
Raman e por absorção no infravermelho para a-Si e a-Ge foi feita 
por Johnson e Loudon [45]. 
No que se refere às propriedades vibracionais de a-Si e 
a-Ge , Alben e colaboradores [38] realizaram um trabalho clássico, 
baseado em aglomerados do tipo CRN. Densidades de modos normais , 
para semicondutores com a estrutura do diamante (na fase crista-










Figura 9. Densidade de estados vibra-
cionais para vários modelos de CRN : 
a) Steinhardt , modelo de 201 átomos, 
b) Connel-Ternkin , modelo de 238 áto-
mos, c) Polk ,'519 átomos, d) estru 
tura rnicrocristalina de diamante com 
344 átomos e e) estrutura do diamante 
infinita. (ver referências citadas na 
pag. 113 da reL[23)) Ref. [23) 
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Apesar da grande quantidade de informações contidas nos 
estudos baseados em CRN , vamos examinar com maiores detalhes a-
penas o cálculo da densidade de estados vibracionai:-; do a-Si. fel 
to na aproximação da rede de Bethe , problema já resolvido por 
Yndurain e Sen [27). É um bom exemplo de corno o método descrito' 
no capitulo anterior pode ser aplicado a um sistema por intermé-
dio da técnic;1 ·de matrizes de transferência , usada nesse ::Oraba"" 
lho de tese em sistemas mais complexos (ligas de silício e nitro 
gênio). Além disso, ele é ilustrativo , quanto as vantagens e 
desvantagens dessa aproximação , e da utilidade de estudar aglo-
merados específicos embebidos em redes de Bethe (capitulo IId -
esse método também é conhecido por CBLM , Cluster Bethe Lattice 
Method') 
Já mencionamos que as medidas espectrais de sólidos arnoE 
fos Jão mal resolvidas , o que dificulta as interpretações , mas 
que , por outro lado , a relaxação das regras de seleção para os 
espectros Rarnan e de absorção no infravermelho , tornam esses es 
pectros vibracionais , quando envolvem processos de um fonon a-
penas , diretarnente comparáveis com os cálculos da densidade de 
modos normais de vibração desses materiais [47). A figura 10 apr~ 
senta espectros de absorção no infravermelho e de espalhamento 
Rarnan para o a-Si , comparados com a densidade de estados vibra 
cionais. 
O fato de que as características principais da densidade 
'de modos normais de semicondutores cristalinos do grupo IV são 
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obtidas , quando se leva em conta apenas as interações entre pr! 
meiros vizinhos , sugere que para os amorfos ocorra o mesmo. U-
ma restrição maior ainda , de que as características mais ge-
rais dos espectros vibracionais da maior.i.a dos semicondutores 
amorfos são determinadas apenas pelas forças centrais entre pri-






Figura 10. No alto : absorção no in-
fravermelho (temperatura ambiente) 
{linha cheia) e espectro Raman redu-
zido {linha tracejada). Embaixo: 
Densidade de estados ("linha tracej~ 
da) de c-Si fitada de espalhamento 
de neutrons e densidade de estados 
"alargada" (linha cheia) . Ref. [ 4 8] 
Nesse panorama a aproximação da rede de Bethe , onde so-
mente a vizinhança imediata de cada sitio recebe uma descrição 
realista , é razoável. 
IIIb-CÁLCULO DA DENSIDADE DE l'10DOS NORMAIS DO a-Si 
NA APROXIMAÇÃO DA REDE DE BETHE [27] 
Consideramos aqui apenas forças centrais e não centrais 
entre primeiros vizinhos , de modo que a energia potencial dada 
por um modelo de Born , e os elementos das matrizes de coeficien 
tes, são os das espressões (4) e (5) , respectivamente. As cons-
tantes de força usadas foram extraídas da ref. [32] , onde o au-
tor as relaciona com as constantes elásticas do c-Si. 
Um sítio (índice O) , com seus quatro primeiros vizinhos 
(índices 1,2,3,4) na estrutura do diamante (estrutura local cons.:!:_ 
derada" na rede de Bethe da figura 4) , estabelecem quatro dire-
ções ~e ligação independentes , cujos vetores unitários são 
6i • l/IJ""!>l·t,-1,·1) , óz. .1/-.r~l-1,1.1), cP. • !/li':>U.r.-1), ó9 • tf'ú?,li,·!,!) 
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onde a primeira , segunda e terceira colunas (linhas) correspon-
dem às componentes x , y e z das vibrações , respectivamente. 
Cada uma das matrizes Dij contém as informações dinâmicas que en 
volvem as vibrações entre os átomos i e j. 
Para calcular a densidade de estados vibracionais , eq. 
(24) , é necessário encontrar o operador de Green, eq. (25). 
Esse operador pode ser decomposto em um sistema linear de equa-
ções acopladas , envolvendo seus elementos de matriz : 
m W 2 (.miGin) = (mlrln) + [(.mlolk)(k.IGin) (31) , 
. \( 
onde m , n e k são índices de sítios , com m sendo um dos pri-
meiros vizinhos de n 1e k um dos primeiros vizinhos de m. 
Esse sistema de equações lineares é construído a partir 
de um sítio da rede de Bethe. Seguindo a notação da figura 4 , 
•construímos esse sistema a partir do átomo O , para o qual que-
remos calcular a densidade local de modos : 
'I 
m W 2 GOO = 1 + L_o.G. 0 ;:o ~ ~ 
+ [.o.G. 0 j*l J J 
(32) 
( 32') 
Existe uma eq. (32') para cada sítio i (primeiro vizinho 
de O) , uma análoga para cada sítio j (segundo vizinho de O) , e 
assim sucessivamente. As matrizes D envolvidas , são as mesmas 
para todas as equações , já que , como dissemos , existem apenas 
quatro direções de ligação distin~as. 
Como cada átomo tem a mesma vizinhança imediata , todos., 
por construção , numa rede de Bethe , são equivalentes entre si, 
de modo que a sequência de equações (32') repete-se infinitamente. 
Assim , não e preciso resolver um sistema infinito de equações , 
que se inicia com a eq. (32) , ao se definir as seguintes matri-
zes (matrizes de transferência MT) [34] 
TjGiO = Gjo (33) 
O problema pode ser ainda mais simplificado ao usarmos 
as operações de rotação que interrrelacionam as matrizes o : 
. -1 s. o.s. =o. J ~ J J 
o mesmo sendo válido para as MT [27] 
-1 
Sj TiSj = Tj 
Dividindo-se a eq. (32') por G00 , temos 
2 . r... -1 






onde usamos as equações (33) e (35). 
Pelomesmo processo , a eq. (32) é reescrita como 
.. 
' -1 m W 2 GOO = 1 + D00G00 + ~Di Si T 1SiGOO · (37) 
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A expressão (37) envolve originalmente quatro matrizes 
de transferência , mas devido à propriedade (35) , basta resol-
ver a equação para uma delas ( por exemplo , a MT envolvendo a 
ligação entre os sítios O e 1 da figura 4) , para se obter as 
outras por operações de simetria. 
Na geometria considerada (tetraédrica) , as matrizes s 
são as seguintes : 
\
i o o~ si= o 1 o 
o o i 
(
-i o o) 
o i o 
o o i 
.l-1 o o~ . s~ = o -J. o 
o o i 
s = t 
-1 
com si = si 
A MT e obtida (eq. (36)) numericamente por meio de um 
cálculo iterativo , começando com T1 =, O. Cada iteração corres-
ponde , fisicamente. , a adicionar uma camada a mais , em torno 
do átomo de referência .• A convergência perfeita corresponderia a 
um número infinito de camadas. Desse modo , o efeito de ca.da ra'.:.. 
mo da rede de Bethe sobre o sitio O pode ser substituído por um 
campo efetivo [49] 1 ou por uma matriz de transferência [50]. 
A densidade local de modos normais de vibração do a-Si 1 
obtida na aproximação da rede de Bethe 1 pelo método de matriz 
de transferência [27]. 1 e apresentada na figura 11 . 
. • 60 • 90 
FREQU~NCIA rad./segundo x 10 14 ) 
Figura 11. Densidade local de modos normais para o a-Si, 
calculada na aproximação da rede de Bethe pelo método de 
matrizes de transferência. Excelente acordo com os resul 
tados de Yndurain e Sen [27] • 
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A comparação da figura 11 com a figura 8 indica que as 
bandas TO e TA do c-Si tem duas bandas correspondentes , nas me~ 
mas regiões de frequência , no a-Si. Na região de frequências , 
onde aparecem as bandas LA e LO do c-Si , a densidade de estados 
vibracionais '· obtida na aproximação da rede de Bethe , e esse!:_ 
cialmente constante • Como a rede de Bethe inclui , efetivamente, 
apenas a ordem de curto alcance , o resultado da figura 11 sug~ 
re que a presença de estruturas que lembram as bandas TO e TA , 
é devida à coordenação tetraédrica dos átomos no silício e que 
as características dominantes do espalhamento Raman e absorção 
no infravermelho do a-Si são determinadas , em grande parte , 
• por essa ordem de curto alcance [ 11] • 
O fato de que a densidade de estados na aproximação da 
rede de Bethe não apresenta estruturas distintas na região LA-
LO , sugere que estas estruturas derivam de fatores determinados 
numa ordem de médio alcance , anéi·s fechados de ligação , prese!:_ 
tes nas fases cristalina e amorfa do silício. Yndurain e Sen [27] 
demonstraram que essas estruturas na ~egião de frequências inter 
mediárias aparecem apenas com a inclusão de anéis fechados de li-
.f gações em aglomeados embebidos por redes de Bethe. Eles conside-
raram aglomerados cristalinos como o da figura 12a , com anéis 
de seis ligações apenas , encontrando duas estruturas distintas 
na região de frequências intermediárias , na densidade de modos 
normais de vibração correspondent~ ao átomo .. central do aglomera-
do (figura 12b). 
a. b. •.. I• I 
~ 






Figura 12. a)aglomerado de 29 átomos uti-
lizado por Yndurain e Sen [27] com seis 
anéis de seis ligações passando pelo átomo 
O. b) Densidade de estados no sítio O cor-
pendente à a) • ref. [27] 
O espec.tro Raman para o a-Si mostra , no entanto , ape-
nas um patamar nessa região de frequências. A mudança da figura 
12b para algo semelhante à figura 9 , necessita a inclusão de a-
néis com cinco ligações em modelos estruturais 1 baseados em CRN , 




Figura 13. Densidade de estados vibracionais 
para quatro modelos de a-Ge. Distorções e a 
fração de anéis com cinco ligações aumentam 
indo de a) para d) .. Ref. [11] 
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Os cálculos baseados em modelos demonstram claramente (l7) 
que asfoaracteristicas espectrais dominantes nas bandas TA e TO 
são determinadas principalmente pela coordenação local dos áto-
mos de silicio , isto é , a simetria tetraédrica das ligações 1~ 
cais. As frequências exatas dos picos nos espectros Raman e infr~ 
vermelho e a densidade de estados vibracionais são sensiveis não 
só à topl0gia da rede , como também à desord€m nos parâmetros 
estruturais. Já a estrutura na região de frequências LA-LO e-de-
rivada inteiramente dos anéis fechados de átomos ligados. Anéis 
com seis ligações são responsáveis por dois picos , enquanto que 
anéis com cinco ligações , por um , apenas. Yndurain e Sen [27] 
notaram , ainda , que a intensidade desses picos depende do nume 
ro de anéis que passam por um sitio e pelo número total de anéis 
num aglomerado. Esse resultado indica que as vibrações nessa re-
gião de frequências estão delocalizadas sobre vários anéis adja-
centes. Variações , tanto na estatistica de anéis , quanto na de 
sordem dos parâmetros estruturais , contribuem para o alargamen-
to e desvio dos picos correspondentes às bandas TA e TO. [11] 
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IIIc-SILÍCIO AMORFO HIDROGENADO 
A densidade de estados eletrônicos na região da faixa proi 
bida do a-Si é bastante alta~~ em virtude dos defeitos associa--
dos com as ligações pendentes. Essa alta densidade de defeitos 
fixa o nível de Fermi perto do meio da faixa proibida , de modo 
que a introdução de impurezas , como o Boro e o Fósforo , nao 
funciona como dopagem. A. J. Lewis e outros [4] , demonstraram 
que a incorporação de hidrogénio , durante o crescimento de um 
filme de silício amorfo , reduz o número desses estados na fai-
xa proibida , devido à saturação das ligações pendentes pelos á-
• tomos de hidrogénio , permitindo o deslocamento do nível de Fermi 
com a introdução de impurezas rasas. 
Até a uma certa concentração , o hidrogénio reduz o número 
de defeitos , mas a partir de um certo nível , observa-se um no-
vo aumento do número de defeitos [52]. A questão que se coloca é 
sobre quais são as configurações locais de ligações , envolvendo 
átomos de hidrogénio , que aparecem nos compostos a-Si:H , e como 
essas configurações se relacionam com os parâmetros de crescimen-
to da amostra e a correlação de cada um dos tipos de defeitos ,e~ 
vulvendo hidrogénio (ou ligações pendentes) , com as propriedades 
de transporte. [52],[53] 
Os trabalhos de Brodsky e colaboradores [54] , Lucovsky e 
outros [52] e de William Paul e E. C. Freeman [53] , dão uma vi-
são geral do estudo desse problema , onde são relacionados os da 
dos de espectroscopia vibracional de compostos a-Si:H , com os 
espectros vibracionais de moléculas relativamente simples , onde 
as ligações silício-hidrogénio , em vários tipos de configurações, 
tiveram seus modos vibracionais identificados [55]. A enfase pri~ 
cipal desses trabalhos é o estabelecimento da relação entre as 
condições de crescimento , com as estruturas dos filmes resultan 
tes e a incorporação de hidro~nio , através de espectroscopias 
Raman e de absorção no infravermelho. 
O estudo das propriedades vibracionais do a-Si:H inclui i-
numeras contribuições de vários autores , apresentando muitos as 
pectos interessantes do ponto de vista fundamental , mas o assun 
to ainda não foi esgotado. Efeito semelhante de passivação das li 
gações pendentes é obtido por meio da incorporação de Fluor ou 
Cloro (a-Si:F e a-Si:Cl) [56]. O nosso interesse é de apenas mos-
trar a interligação que pode ser feita entre os resultados 
experimentais e os cálculos baseados em modelos , incluindo um 
• 
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exmplo de aplicação da rede de Bethe como condição de contorno à 
aglomerados simples (capítulo IId.). 
Do ponto de vista local , pode-se sugerir várias configur~ 
ções para os átomos de hidrogénio acoplados a um mesmo átomo de 
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Figura 14a . Configurações locais 
para átomos de hidrogénio em a-Si, 
com os respectivos tipos de deslo-
camentos . Ref. [52] 
Figura 14b. Mostra as configura-
ções tipo cadeia para o hidrogénio 
em a-Si , sugeridas por Lucovsky e 
colaboradores [52]. Ref. [11] 
(e I 
Abaixo (figura 15) temos medidas de transmitãncia na região 
do infravermelho de amostras crescidas por Lucovsky e colaborado-
res [52]. As várias curvas foram obtidas para amostras crescidas 
sob condições diferentes , de tal modo que a concentração de hi-
drogénio cresce à medida que vamos da primeira para a Última cur 
v a. 
1WA1TIAJ 
lO WATTS {A) 
JOWATTSIAJ 
30 WATTS [C) 
T1 • 2JO'C 
A 
2200 2000 1800 HiOO 1400 1200 1000 
WAVENUMDEA !tm' 1 ) 
B 
Figura 15. Transmissão no IV de fil-
mes de a-Si crescidos por descarga 
luminescente [3]. O parâmetro indica-
do é a potência de RF durante a depo-
sição dos filmes. O aumento desse pa-
râmetro está relacionado com o aumento 
de hidrogénio no filme. Estão indica-
das também as bandas A , B e C , meneio 
nadas no texto. Ref. ( 11] [52] . 
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Grosseiramente , identificamos três bandas de absorção nes 
ses espectros. A banda 
vibrações ao longo das 
A , na região de 2000 
direções das ligações 
-1 
cm , é devida a 
Si-H (bond stretching). 
Ela está sempre presente , mesmo quando a concentração de hidro-
• gênio é baixa , de modo que o pico em 2000 cm- 1 é atribuido a vi-
brações bond stretching de grupos SiH. Esse pico desvia-se para 
frequências maiores em amostras com concentrações mais altas de 
hidrogénio , quando aparecem as contribuições de bond stretching 
de grupos SiH2 e SiH3 , onde as interações entre os átomos de hi 
drogênio faz com que as constantes de força aumentem. o segundo 
modo da figura 14a-a é o responsável pela banda C e , como ele 
está associado a presença de um único hidrogénio ligado a um a-
tomo de silicio , aparece em todas as medidas de absorção no IV , 
mesmo de amostras onde a concentração de H é baixa. 
Pela figura 15 vemos que o que designamos por banda B , a-
parece apenas em amostras onde a concentração de hidrogénio não 
é mais tão pequena , estando então , associadas a vibrações em 
grupos que envolvem mais de um átomo de hidrogénio. Brodsky e 
colaboradores [54] sugeriram que essa banda fosse uma mistura das 
contribuições de modos vibracionais tipo''bond bending" (termo g~ 
nérico para vibrações onde ' s deslocamentos atômicos não estão 
ao longo das direçôes das ligações.) em grupos SiH2 e SiH3 • 
Lucovsky e outros [52] sugeriram , por sua vez , baseados nos es 
pectros vibracionais de moléculas de pentasilano (Si5H10 l , a con 
figuração 14b-b , como a responsáv~l por essa banda , em amostras 
crescidas sob determinadas condições. Eles identificaram , ainda , 
que os dois picos da banda B aparecem em posições diferentes (fi-
guras 16 c e d) , dependendo das condições de preparação das a-
mostras e , baseados em comparações das intensidades dos picos 
nas regiões A e B (indicativo da quantidade de hidrogénio incor-
porado) , encontraram evidências da formação de grupos SiH2 e 
SiH3 isolados (figura 14a) em certas amostras e de cadeias (fig~ 
ra 14b) em outras. Apesar de estar demonstrada a influência das 
condições de preparação das amostras sobre a estrutura das mes-
mas , a maneira como isso ocorre ainda é uma questão em aberto. 
O estado da arte da identificação dos modos normais , as-
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Figura 16. Representação esqu~ 
mãtica das bandas de absorção 
"o om-• no IV de a-Si :.H com a indicação 
das configurações responsáveis 
pela absorção: Ref. [ 11] . 
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CÁLCULO DE MODOS VIBRACIONAIS ASSOCIADOS Â Si3-si-H 
Reproduzimos aqui os cálculos para as "assinaturas" na den 
sidade de estados e nos espectros vibracionais da configuração 
Si3-si-H em a-Si , obtidos anteriormente por Pollard e Lucovsky 
[57]. Esse é um exemplo simples de um cálculo usando a extensão 
de aglomerados ·acoplados a redes de Bethe. O aglomer ·.do em ques-
tão é ·Constituido , simplesmente , por um átomo de hidrogénio e 
um de silicio , ao qual se "penduram" três redes de Bethe para o 
a-Si ; como na figura 17. H 
Figura 17. 
A partir da eq, (31) construimos o sistema de equações ne-
cessário para determinar a função G00 associada ao átomo de sili-
cio que é primeiro vizinho de H (figura 17): 
mSi W 2 GOO = 1 + DOOGOO + DOHGHO + ~DOiTiGOO (3S) 
(39) 
' 
onde m5 i e mH são as massas dos átomos de silicio e de hidrogénio, 
respectivamente. 
Vemos que os vários elementos do operador de Green estão 
acoplados entre si , de modo a relacionarem-se , por fim , com as 
matrizes de transferência para o a-Si na aproximação da rede de 
Bethe. A informação dinâmica adicional (do átomo de hidrogénio) 
é introduzida pela função GHO , que propaga para a rede os modos 
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vibracionais associados com o átomo de hidrogénio~ A matriz n0H 
é obtida diretamente da eq. (5) e das direções tetraédricas da 
seção anterior , giradas de modo a fazer wna das direções coin-
cidir com o eixo z (a direção da ligação Si-H). (Isso é feito 
• para facilitar a identificação dos modos. Podemos, tomando ape-
nas um dos elementos do traço da matriz G00 ', encontrar a contr.!_ 
buição separada dos deslocamentos nas direções x , y ou .z. Fazeg 
do com que a ligação de interesse , Si-H , coincida com o eixo z, 
a identificação dos deslocamentos ao longo dessa ligação , ou peE 









A densidade de modos normais de vibração no átomo de sili-
cio que é primeiro vizinho do átomo de hidrogénio está ilustrada 








Figura 18. Densidade de est~ 
dos vibracionais para o áto-
mo O da fig. 17. Estão indi-
cados os dois modos normais 
devidos ao hidrogénio (BB-
"bond bending" e BS- "bond 
stretching) . Excelente acor-
do com a ref. [57] 
'{j 









LO l.O ~O ~ FREQU~NCIA ( rad./segundo x 10 14 ) 
As constantes ·de força , cJ.. e f> , foram fitadas a partir 
das posições dos picos,assinalados na figura 18, em espectros de 
absorção no infravermelho (figura 15): Desse modo os autovalores 
do determinante 
lmH W, - DHHI = O 
foram associados às frequências 630 e 2000 cm- 1 , que correspon-
dem·? vibrações no plano xy e·a vibrações ao longo do eixo z , 
respectivamente. O determinante considerado supõe uma rede rigida, 
o que e uma aproximação razoável , pelo fato de que a massa de 
um átomo de silicio é cerca de 30 vezes maior do que a do átomo 
de hidrogénio. Quando , no entanto , 
de força assim obtidas no sistema de 
dos modos desvi~-se para frequências 
introduzimos as constantes 
equações (39) as posições 
um pouco mais altas , pois 
agora permitimos que a rede se desloque também. 
Pollard e Lucovsky [58] calcularam as densidades locais 
de estados vibracionais associadas às outras configurações da fi 
•• 
31 
gura 14 , cálculos que sustentam a hipótese da existência de con-
figurações como a de cadeias finitas de polisilano (figura 14b.). 
A interação entre átomos de hidrogénio ligados a um mesmo 
átomo de silício , ou a sítios vizinhos na rede , faz com que in-
terações entre segundos vizinhos , nos aglomerados corresponden-
tes a essas configurações 
o aparecimento da banda B 
, precisem ser incluídas , para explicar 
-1 
e o desvio do pico em cerca de 2000 cm 
para frequências maiores , em configurações que envolvem sítios 
de silício ligados a mais do que um átomo de hidrogénio. 
Os nossos cálculos envolvendo apenas forças centrais e não 
centrais entre primeiros vizinhos só podem reproduzir os 
resultados de Pollard e Lucovsky para aglomerados Si 3-Si-H [57]. 
A extensão , que introduz interações entre segundos vizinhos , i~ 
clusive em toda extensão da rede de Bethe , é descrita por Allan 
e colaboradores [49]. 
Os cálculos para as densidades locais nos sítios que são 
segundos e terceiros vizinhos do átomo de hidrogénio da figura 16, 
mostram picos praticamente imperceptíveis , o que indica a extre-
ma localização dos modos normais associados ao hidrogénio em a-Si. 
Isso justifica o procedimento de usar um aglomerado , sem trans-
formar as redes de Bethe , usadas como condição de contorno , em 
redes de ligas a-si 1 H , pois a concentração de hidrogénio gera_l -x x 
mente e baixa e um átomo de hidrogénio não sente a presença de um 
outro a nao ser que estejam muito próximos. 
ve~emos que essa mesma aproximação não é válida , quando 
tentamos analisar a densidade de modos normais de compostos 
a-si 1_xNx , tornando necessário um modelo para a liga. 
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IV-LIGAS AMORFAS ESTEQUIOM~TRICAS 
A classe de materiais 1 semicondutores e isolantes 1 amoE 
fos com interess tecnológico estende-se à ligas estequiométricas 
e não estequiornétricas 1 binárias ou ternárias : a-Si 1 Ge 1 -x x 
a-Sio2 1 a-si3N4 1 a-si 1_xNx 1 etc. (As ligas ternárias estuda-
das até agora são as ligas acima hidrogenadas.) 
As propriedades vibracionais de ligas silício-germânio já 
foram estudadas (na aproximação da rede de Bethe) por F. Yndurain 
[59) e o a-Si02 teve suas propriedades vibracionais investigadas 
por cálculos baseados em modelos por Laughlin e Joannopoulos [37) 
e Bario e colaboradores [60). 
O estudo das propriedades vibracionais do nitreto de silí 
cio amorfo 1 estequiométrico e não estequiométrico 1 é inédito 
na literatura e se constitui no trabalho central dessa tese. Ve-
remos em primeiro lugar como construir uma rede de Bethe para o 
a-si 3N4 e resolver o problema dinâmico por meio de um modelo de 
forças dado por uma energia potencial de Born 1 usando o método 
de matrizes de transferência. 
• 
PROPRIEDADES VIBRACIONAIS DO a-Si 3N4 
O nitreto de silício possue duas fases cristalinas 1 desi~ 
nadas por o\ e P., • O .,1;.-Si 3N 4 é hexagonal com dimensões a~ 7. 7 53 A e c~5.618 A e com 24 átomos na célula unitária. o ~-si3N4 é também 
hexagonal com as dimensões a~7.606 A e c~2;909 A e 14 átomos na 
célula unitária. (figura 19)(6Ü 
a) b) 
O o 
Figura 19. a) e b) - projeções basais das estruturas __ 
hexagonais do nitreto de silício nas fases beta e alfa 1 
respectivamente. ref. (61) 
A estrutura do a-si3N4 1 crescidas por deposição 
químico (CVD) 1 foi investigada por difração de raios X 
de vapor 
[62) T. 
Aiyama e colaboradores ) e por espalhamento de neutrons [63) M. 
Misawa e colaboradores). Para interpretar a estrutura local do ni 
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treto de silício amorfo estequiométrico , T. Aiyama e colaborad9_ 
res supuseram que a natureza das ligações atómicas , tanto na fa 
se cristalina , quanto na amorfa , são similares • Dos dados dis 
poniveis sobre as duas fases cristalinas , asseparações intera-
tômicas e os números de coordenação (CN) podem ser calculados. A 
representação gráfica desses dados , juntamente com a função dis 
tribuição radial (RDF) para o a-Si3N4 [62] , estão na figura 20. 
n(N-Si) significa o número de átomos de silício em torno de um a 
tomo de nitrogénio , tomado como referência. n(Si-Si) e n(N-N) 

































Figura 20. Relação 
entre os números 
de coordenação (CN) 
e as separações in 
teratômicas (r) p~ 
ra o Si 3N4 amorfo 
e cristalino. 
Ref. [62] 
:Como mostra a figura 20 , o primeiro pico da curva de RDF 
o . 
à r=1.75 A é devido às correlações Si-N mais próximas e as cor-
relações Si-Si e N-N mais próximas explicam a maior parte do se-
gundo pico , em torno de r=3.0 Â. o segundo pico na RDF não mos-
tra nehuma estrutura que corresponderia às primeiras correlações 
Si-Si e N-N da fase ~ do nitreto de silício. Pode-se concluir com 
isso que a ordem de curto alcanca do a-si 3N4 é similar à do 
~-Si3N4 • Pela figura 19 vemos que os átomos de silício na fase 
beta do nitreto de silício coordena-se tetraedricamente , com as 
distânciàs entre primeiros vizinhos variando entre 1.71 
As ligações dos átomos de nitrogénio com seus primeiros 
o 
e 1.76 A. 
vizinhos 
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são coplanares , formando ângulos de 120°. 
Os dados estruturais do a-si3N4 · , obtidos por espalhamen-
to de neutrons [63) estão resumidos na tabela abaixo e indicam o 
caráter amorfo do material pelo desvio quadrático médio das dis-
tâncias interatômicas , que aumenta para correlações de pares 
mais distantes. 
Si-N (N-Si) N-N Si-Si 
l(nm) + . 0.1729-0.0005 0.283 0.301 
Al (nm) 0.0071 0.016 0.016 
<j> (graus) 109.8 121 
REDE DE BETHE PARA O a-Si3N4 
Como já vimos , a rede de Bethe preserva apenas a coorde-
naçãó local dos átomos não incluindo anéis fechados de ligacão. 
No caso do nitreto de silício amorfo estequiométrico os sítios 
correspondentes a átomos de silício tem coordenação 4 , tendo a-
penas átomos de nitrogénio por primeiros vizinhos , e os sítios 
correspondent~s a átomos de nitrogénio , coordenação 3 , tendo a 
penas aEomos de silício como primeiros vizinhos. Essa rede de 
·B<O:che , centrada tanto num átomo de nitrogénio , quanto num áto.-
mo de silício , está representada na figura 21. 
Figura 21. Rede de Bethe para o 
a-si3N4 . 
Seguindo o mesmo procedimento descrito para o a-Si (capí-
tulo III e [27)) , notamos que o grupo de equações construido P!:_ 
ra os elementos do operador de Green (eq. (32)) , a partir da e-
quação para G00 , que se rer.ete indefinidamente e o das equações 
para as funções GiO e GjO , envolvendo o sítio de referência e 
os seus primeiros e segundos vizinhos. Dito de outra maneira 
para gerar a rede de Bethe do a-Si 3N4 são necessários dois tipos 
de matrizes de transferência , um que gera a correlação GjO , o 
sítio j estando ocupado por um átomo de nitrogénio , a partir de 
GiO , com o sitio i ocupado por um átomo de silício , e outro 
que gera GkO 1 a partir de GjO ( o sítio k ocupado por um átomo 
de Si). 
Essas equações sao 1 para a rede de Bethe da figura 21 1 
centrada em um átomo de nitrogénio 1 as equações abaixo : 
~ w 2 GOO = 1 + 0 00G00 + L;_ 0 0i GiO 
1 
rnSiuu 2Gi0 = 0 iOGOO + 0 iiGiO + ~0ijGj0 
~ W 2Gj0 = DjiGiO + DjjGjO + ~DjékO 
As matrizes de transferência são definidas 
TNj-Sik = GkO/GjO = Tk 
T 
Sii-Nj = GjO/GiO = Tj 
( 40) 
( 40 I ) 
(40") 
por : 
com TO-i = Ti = Tk 1 devido à equivalência entre as ligações. 
Introduzindo essas matrizes de transferência nas equaçoes 
(40) (40') e (40'') 1 ternos: 
• +~DOiTiGOO ~w 2 Goo = 1 + 0 ooGoo (41) 
J 
Ti 2 L -1 0 iO ( 4 2) = mSi W - Dii - . DijTj ] 
T. 2 r.J -1 D .. = ~uu -o .. - o.kTkl ( 4 3) J JJ 1<. J Jl. 
lembrando que Ti = Tk . 
As várias matrizes T. e T. estão interrelacionadas por o-l. J 
perações de rotação semelhantes às definidas no capítulo III pa-
ra o a-Si 1 o que diminui o número de equações para as maLLizes 
de transferência às duas equações (42) (43) 1 onde fixamos uma 
direção Oi e uma direção ij 1 construindo as matrizes de rotação 
a partir delas. 
A energia potencial usada é a do modelo de Born [31] 1 com 
forças centrais e não centrais entre primeiros vizinhos 1 na for-
ma da eq. (4). Os elementos das matrizes de coeficientes nesse mo 
delo são dados pela eq. (5). 
Para construir as matrizes de coeficientes e as matrizes 
de rotação é necessário apenas conhecer as direções das ligações 
entre os átomos 1 obtidas através do procedimento descrito abai-
xo. 
Escolhemos um sistema de referência dentro da célula unitá 
ria da figura 19a 1 de modo que a ligação 01 seja a que coincida 
com um dos eixos coordenados (figura 22). As direções 02 e 03 
sao obtidas a partir de rotações de : 120° da ligação 01 , em re 
lação ao eixo z. A ligação 1 1 11 é obtida através de uma rotação 
de 109°.47' da ligação 10 , em torno do mesmo eixo z . 
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As outras ligações tetraédricas do sitio 1 são obtidas por rota-
ções de~ 120° do vetor 1,11 em relação ao eixo x. As ligações 
que completam a coordenação dos sítios 2 e 3 são as ligações 1,1i 
(i=1,2,3) , giradas de+/- 120° em relacão ao eixo z. y 
'*'- --z. "-, 
' \ 
0!. 
1 I X 
Figura 22. 
A. construção das matrizes de trans!erência e de alguns dos 
aglomerados estudados no capitulo V , requer o conhecimento das 
direções das ligações entre os segundos e terceiros vizinhos do 
átomo central (Índice O na figura 21a). Essas direções são obti-
das por meio de transformações análogas às descritas acima , re~ 
peitando as direções determinadas na célula unitária do ~-Si 3N4 
(figura 19a). 
Os cálculos preliminares para as densidades locais de mo-
dos vibracionais em sítios com Si ou N no a-Si 3N4 [64) , baseiam-
se em uma parametrização , pois não existem informa~3es na lite-
ratura sobre constantes de força do ~-Si3N4 . A parametrização CO.!! 
siste. nas relações d.. = mn W0 2 e ~I o<. =0. 6 , onde W 0 é uma fre-
quência característica arbitrária. Com isso as densidades de es-
tados vibracionais são dadas em função do parâmetro adimen~ional 
W IW 0 • A razão P-> I c( foi sugerida por Thorpe [50) , como sen-
do a mais apropriada para descrever a densidade de estados vibra 
cionais em semicondutores tetraedricamente coordenados. 
Os resultados para as densidades locais de modos normais 
para os sítios centrais da rede àe Bethe para o a-si 3N4 (figuras 
21a e 21b) estão na figura 23 , para dois valores diferentes do 
parâmetro imaginário t que entra na equação de Dyson (eq. (25)). 
Com um cálculo simples podemos identificar a contribuição 
de 2 modos normais associados à "molécula" Si 3N (átomos 0,1,2,3 
da figura 22) , onde os três átomos de Si estão fixos. Um dos mo 
dos corresponde à vibrações perpendiculares ao plano da ".molécu-
la" , W/ W 0 = O. 77 , e o outro , duplamente degenerado , à vibr~ 
ções no plano da "molécula", WZ. I W 0 = w 7,1 W 0 = 1. 34. Observ~ 
mos que os picos assinalados nas densidades de modos normais da 
figura 23 correspondem a esses dois modos "moleculares" , apare-
cendo desviados para frequências maiores , pois na rede de Bethe 
os três átomos de silício de Si3N estão submetidos a condições de 
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Figura 23. Densidades de estados 
vibracionais do a-si3N4 1 calcul~ 
das na aproximação da rede de Bethe. 
A linha contínua refere-se ao para-
metro G da equação de Dyson muito 
menor que a largura da banda e a tra 
cejada a um valor de ~ da ordem de 
1/20 da largura da banda. 
a)- densidade local em um sítio N 
b)- densidade local em sítio Si 
c)- densidade média. 
í Deve-se observar que as escalas 
em a) e b) são diferentes. 
Nota~se que a contribuição maior 
da banda de frequências mais bai-
xas é a da densidade local num si 
tio Si 1 que tem mapssa maior 1 
enquanto a banda de frequências al 





A figura 24 mostra as correlações entre primeiros (Si-N 1 
N-Si) e segundos (Si-Si 1 N-N) vizinhos no nosso modelo para o 
a-Si 3N4 • As regiões onde essas correlações são negativas corres-
pondem à vibrações fora de fase dos átomos considerados 1 que sao 
as que contribuem para a absorção no infravermelho. 
(N 7 Si) (Si .... N) 
o -
• -~O:· • f.~ .·X· . ~ ~· 
(N .,.. N) (Si +Si) 
Wfw. Figura 24. 
~----------------------~ 
Supondo que as correlações entre os vizinhos mais próxi-
mos sejam as mais importantes para a absorção no IV desse material 
( do contrário teriamos que considerar as correlaçõ~s entre pares 
mais.distantes 1 para as quais a rede de Bethe não dá bons resul-
tados [26]) 1 notamos duas bandas distintas de absorção 1 o que 
coincide qualitativamente com as medidas de absorçaõ no IV reali 
zadas por N. \\'ada e colaboradores [65] em a-Si 3N4 e F.> -si 3 '1 4 (f.:!:_ 
ra 25). Na absorção no IV do ~-si 3N4 observa-se a presença de es-
truturas 1 ausentes no espectro para o mesmo material na sua fa-
se amorfa. 
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Figura 25. Absorção no IV 
do ('>-Si 3N 4 linha cheia)· 
e do a-Si 3N4 linha tra-
c e j ada ) . R e f . [ 6 5] 
Os cálculos da densidade de modos normais do presente tra 
balho apresentam estruturas semelhantes 1 notadamente os dois pi-
cos na banda de frequências mais altas (figura 23). Isso se deve 
ao fato de que 1 para construir as matrizes de transferência , o 
aglomerado central da rede de Bethe para o a-Si 3N4 coincide com 
o nitreto de silício na fase beta até os terceiros vizinhos do 
átomo central da rede (átomo O na figura 19a). Como a rede de 
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Bethe não comporta desordens de parâmetros estruturais , os mo-
dos normais de frequências mais altas mais altas, com comprimen-
to de onda da ordem dos espaçamentos interatômicos de vizinhos 
mais próximos ,"sentem" , na nossa rede de Bethe , um meio cris-
talino. Esse efeito e minorado pelo aumento do termo imaginário (~) 
na equação de Dyson , que alarga as estruturas , simulando uma 
desordem nos parâmetros estruturais. 
A comparação mais realista é aquela entre as correlações 
e o espectro IV. Notamos que as estruturas nas figuras 24a e 24b 
sao mais suaves e uma soma do tipo sugerida pela eq.(30) , com 
um tratamento estatístico apropriado (média de vários cálculos 
com constantes de força diferentes ) , poderia eliminar as estru 
turas intrínsecas ao nosso cálculo. Apesar disso nosso trabalho 
.conseguiu reproduzir qualitativamente os resultados experimentais 
sobre o a-si 3N4 disponíveis na literatura , indicando também o 
tipo de vibrações responsáveis pela densidade de modos normais , 
de acordo com a decomposição das.contribuições do traço da matriz 
G
00 
(deslocamentos na direção x,y (paralelas ao plano si3N e z 
(perpendiculares ao plano si3N) e que veremos , mais adiante , es 
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sição das contribu~ 
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res ao plano Si 3N 
da figura 22. 
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V-LIGAS AMORFAS NÂO ESTEQUIOMtTRICAS 
Va-AGLOMERADOS COM IMPUREZAS EM a-Si 
A pesquisa fundamental sobre semicondutores amorfos se ex 
tende a ligas com base em semicondutores do grupo IV , onde ou-
tros elementos ( H ; F, C , N , O ) são incorporados , de um modo 
que não estabelece a estequiometria. Em filmes crescidos por des 
carga luminescente [3] , a incorporação de hidrogênio é inevitá-
• vel , de modo que , a introdução de mais um elemento ( N , O ) 

















O nosso objetivo é de estudar as propriedades vibracionais 
de uma dessas ligas , a-Si: (H,N) , analisando inicialmente o co~ 
portamento desse material sem a presença de hidrogênio [66] , ou 
seja o a-si 1 N , uma vez que conhecemos os dois limites de con -x x 
centração de nitrogénio : a-Si e a-Si 3~4 • 
Os dados experimentais sobre a absorção no infravermelho 
de amostras de nitreto de silício amorfo não estequiométrico , 
crescidas de diversas maneiras , e com·concentrações diferentes 
de nitrogênio , tem o mesmo aspecto geral daqueles obtidos para 
o a-Si 3N4 (duas bandas distintas de absorção sem estruturas). A 
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Figura 27.Trans 
missão no IV pã 
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De acordo com esses dados , a desordem celular introduzi-
da nos compostos nao estequiométricos não introduz bandas de ab-
sorção diferentes das que são observadas no a-si 3N4 , no entanto 
as posições dessas bandas deslocam-se para frequências mais altas, 
a medida que a concentração de nitrogênio aumenta [67]. A litera 
tura reporta apenas o desvio da banda de frequências mais altas 
em função da concentração do N e , apesar desse comportamento es 
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tar verificado 1 não existe 1 até agora 1 um estudo quantitativo. 












wave number (cm ) 
Figura 28. Medidas de 
transmissão no IV para 
amostras de a-Si:(N1Hl 
crescidas na UNICAMP. 
Essa figura correponde 
á banda de frequências 
altas da figura 25. 
1 1 2 1 3 referem-se 
a amostras com conce~ 
tração crescente de N. 
Ref. [68] 
aproximação para o estudo de a-si 1 N por -x x Uma primeira 
meio de modelos e a de considerar aglomerados contendo átomos de 
nitrogénio , ao qual ligamos ·redes de Bethe que simulam o a-Si. 
Os aglomerados investigados nesse trabalto de tese são os da fi-
gura 29 abaixo. 
a 
Figura 29. Aglomerados 
contendo nitrogénio. Os 
átomos de Si nas super-
fícies dos aglomerados 
são conectados à redes 
b 
de Bethe de a-Si. d 
; . 




madas como sendo as mesmas do nitreto de silício amorfo estequi2 
mêt~ico. Wannagat [69] , estudando compostos SiN (moleculas) I 
concluiu que a presença de átomos de nitrogénio altera muito pou 
co a configuração tetraédrica do silício , estudos de difração de 
eletrons e raios X de compostos envolvendo ligações SiN mostram 
desyios muito pequenos do ângulo tetraédrico (110:!:5°). O mesmo o 
corre com os Ângulos de ligação do nitrogénio com seus vizinhos, 
quando a molécula não inclue átomos de espécie diferente da do si 
lício. 
Os aglomerados a,o e c sao uma boa aproximação para ligas 
a-si1 N com x pequeno , onde se espera que os átomos de nitro--x x 
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gênio estejam , em média , isolados uns dos outros numa rede de 
a-Si "puro". As configurações também seriam possíveis nesse reg_! 
me de concentrações , aparecendo , porém , com probabilidades m~ 
• nores. Os aglomerados d e e simulam situações onde , apesar da 
baixa concentração de nitrogênio , certas condições de crescimen 
to poderiam favorecer o aparecimento de aglomerados de a-si 3N4 
[ 6 7] • 
Podemos pensar, também, que o aglomerado ·e) estaria mais 
próximo do a-Si3N4 do que os outros. Veremos que isso não é ver-
dade , pois as condições de contorno impostas (redes de Bethe p~ 
ra o a-Si) não são apropriadas para observar essa tendência. 
A construção das equações , que fornecem expressões para 
as funções de Green dos sítios assinalados na figura 29 , segue 
o procedimento usado no capitulo IIb (hidrogênio em a-Si). As 
funções de Green correspondentes a esses sítios (a partir das quais 
obtem-se as densidades de modos normais, eq. (24)) são determina 
das pelas funções de Green que ligam esses átomos a seus vizinhos 
sucessivos. Um sistema de equações lineares acopladas é constru.f 
do até que as funções de Green correspondentes à camda de vizinhos 
dos átomos centrais que estão na superfície dos aglomerados se a-
coplem com as matrizes de transferência da rede de Bethe do a-Si. 
Como essas matrizes são resolvidas iterativamente (capitulo IIa) 
podemos terminar ai a construção do nosso sistema de equações , 
cujas soluções são imediatamente obtidas após o cálculo das matr 
zes de transferência. 
O procedimento para encontrar as direções das ligações que 
entram nas matrizes de coeficientes (eq. (5)) 1 correspondentes a 
esse problema, é o procedimento por operações de rotação (cap.IV). 
Resta apenas a determinação das constantes de e f-> de uma forma 
não parametrizada para as ligações Si-N (as constantes de força 
para as ligações Si-Si são as mesmas usadas para o a-Si no capi-
tulo IIa). Lucovsky e colaboradores [67] identificaram os quatro 









Figura 30. Modos normais(gr~ 
po Si 3N .) Os circulos escuros 
são os átomos de Si e o cla-

































No capítulo IV analisamos a mesma molécula considerando os 
átomos. de silício fixos e os dois modo~ normais resultantes foram 
relacionados com os modos b e c da figura acima. De acordo com 
a ref.[67] as frequências de b e c são aproximadadmente 300 cm- 1 
e 850-900 cm- 1 , respectivamente , sendo a primeira fracamente ~ 
tiva no infravermelho e a segunda fortemente ativa.Fitando essas 
frequências para a "molécula" com os silícios fixos , obtivemos 
d.... = 1.47 X 105 dyn/cm e 
f.> = 1.03 X 10
5 dyn/cm 
usadas para todos os aglomerados da figura 29. 
A densidade de modos normais nos sítios assinalados de al 
guns dos aglomerados da figura 29 são apresentadas na figura 31, 
juntamente com a densidade local em um sítio com nitrogénio e em 
um sítio com silício em a-Si3N4 , usando as constantes de força 
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Figura 31. a) , b) , c) e d) correspondem 
às densidades locais de modos vibracionais 
nos sítios assinalados das figuras 29a , 
29c , 29d e 29e , respectivamente. 
e) é densidade local em um sítio Si em 
a-si 3N4 e fl é a densidade local em um 




Na densidade local de modos vibracionais para o átomo de 
nitrogénio isolado em a-Si notamos um modo local , que correspo~ 
de à vibrações no plano da"molécula" Si 3N , enquanto que o modo 
ressonante no contínuo de frequências , à vibrações perpendicul~ 
res a esse plano. A figura 31a corresponde à amostras com concen 
trações muito baixas de nitrogénio e a comparação com a figura 
30e mostra um comportamento geral da densidade de estados muito 
semelhante nos dois limites de concentração de nitrogénio. Esse 
também é o comportamento qualitativo observado nos espectros vi-
bracionais desses materiais [67]. A interpretação , porém , da 
absorção no IV , através da densidade de estados , deve ser fei-
ta com um certo cuidado , pois lembramos que o pico no contínuo 
da figura 31a é fracamente ativo no IV , não podendo ser interpr~ 
tado como o máximo da banda de absorção na região de baixas fre-
quências dos espectros IV (figuras 25 e27). O problema torna-se 
maior , quando procuramos identificar uma transição do a-Si pa-
ra o a-Si3N4 por meio das densidades de estados vibracionais das 
figuras 31b , 31c e 31d. O aumento do número de átomos nos aglo-
merados faz com que apareçam novos modos locais e ressonantes , 
que nao sustentam uma aproximação para a banda que aparece na re 
gião de frequências mais altas na densidade de estauos do a-si 3N4 . 
Além disso é de se esparar que as configurações 31b ,31c e 31d 
estejam presentes nas ligas não estequiométricas , tornando nece~ 
sária uma análise mais cuidadosa para relacionar as densid ~.des 
locais de modos vibracionais nesses aglomerados com a absorção no 
infravermelho , cujos dados disponíveis não preveem mais do que 
as duas bandas distintas (sem estruturas) já discutidas. 
A localização das correlações negativas entre primeiros vi 
zinhos dos aglomerados da figura 29 , mostra um comportamento bem 
mais comportado do que as densidades de estados respectivas. (fi-
gura 32) . 
Em todas as curvas de correlação (figura 32) aparecem ape-
nas duas bandas negativas (ativas no IV) em regiões de frequência 
semelhantes e que concordam com os dados experimentais. Observa-
mos que o máximo das bandas negativas de frequências mais baixas 
não coincide com o pico ressonante das densidades de estados. Sua 
localização (aproximadamente 500 cm- 1 ) concorda qualitativamente 
com os resultados discutidos por Lucovsky e colaboradores [67] 
(Lucovsky atribui essa absorção à vibrações no plano (figura 30a) . 
Nessa região a decomposição espectral como a da figura 26 , mos-
tra contribuições predominates de deslocamentos no plano xy para 
os diversos aglomerados da figura 29) . 
46. 
A correlação negativa na região de frquências altas desvia-
se para frequências mais altas , ~edida que vamos de 32a a 32c. 
Esse é o resultado que faltava ser obtido na comparação com os d~ 
dos de espectros de absorção no IV. Ele indica que não é neces-
sário o aumento das constantes de força [55] que se espera que a 
conteça , a medida que aumentamos a concentração de nitrogênio 
na liga , para explicar o desvio dessa banda de absorção (ao co~ 
trário do que acontece para o silício amorfo hidrogenado , onde 
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Figura 32. correlações entre primeiros vizinhos: 
a)- N-Si no aglomerado 29a 
b)- N-Si no aglomerado 29b (refere-se ao Si ligado 
a dois átomos N) 
c)- N-Si no aglomerado 29e e d)N-Si em a-Si 3N4 
A análise desses aglomerados prevê o comportamento básico 
da absorção no IV de compostos a-Si:N , indicando que as várias 
configurações locais que possam aparecer em função do aumento da 
concentração de nitrogénio , não adicionam "assimituras" diferen 
tes e identificáveis aos espectros de absorção no infravermelho. 
Essas conclusões , no entanto , precisam ser confirmadas 
por um modelo mais elaborado , ·de uma rede de Bethe que simule 
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compostos a-Si1-xNx em toda a sua extensão e não apenas num aglo 
merado central que tenha o a-Si como condição de contorno. 
Vb-a-si 1_xNx 
Um método de estudo de ligas binárias na aproximação da re 
de de Bethe foi proposto por Yndurain e Falicov [70) , que consis 
te na conexão de pequenos aglomerados de átomos a redes de Bethe 
médias , definidas apropriadamente. A vantagem desse método e a 
forma natural pela qual os efeitos de curto alcanca na liga podem 
ser introduzidos , tanto nos aglomerados , resolvidos exatamente, 
como nas redes de Bethe médias. O método de Yndurain e Falicov 
foi desenvolvido para ligas binárias , onde os dois elementos 
coordenam-se tetraedricamente , sendo aplicado com sucesso por 
Yndurain ao estudo das propriedades vibracionais do a-Si 1 Ge [71). -x x 
Gonçalves da Silva [72) discutiu a essa aproximação da matriz de 
transferência para ligas em sistemas unidimensionais. 
O nosso modelo para uma rede de Bethe de nitreto de silí-
cio amorfo não estequiométrico é baseado no método de Yndurain e 
Falicov , no espírito de se construir médias das matrizes de trans 
ferência. 
Para construir a rede de Bethe do nitreto de silício amor-
fo estequiométrico vimos qu~ era necessário definir dois tipos de 
matrizes de transferência , esquematizados abaixo (figura 33) 
N St 
Figura 33. 
Numa liga nao estequiométrica uma série de outras combina 
çoes tem que ser levadas em conta e podemos definir três tipos de 
matrizes de transferência , um que ligue um sítio N a um sítio Si, 
um outro que ligue Si a um sítio N e um terceiro relativo a lig~ 
çoes Si-Si. A possibildade de ligações N-N é desconsiderada [73) 
Esquematicamente , as configurações possíveis numa liga 
a-si 1 N · -x x , divididas nos três tipos de matrizes de transferência 
considerados , são ilustradas na figura 34 abaixo. 
MTSt-Sl 
0 1 
(T!.sl) __... - .--·--------0 • -~~ 
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Figura 34. 
Se recordarmos o que foi dito no capítulo IV , veremos que 
as equações que definem as matrizes de transferência estão acopl~ 
das entre si. No presente caáo , por exemplo , a expressão TSS 
para uma determinada direção de ligação está acoplada à matrizes 
Tss e .a··matrizes TsN· Quando a concentração de nitrogénio é nula, 
não deve haver uma contribuição de TSN na definição de Tss (a-Si) • 
De maneira análoga , a expressão para TNS está acoplada à Tss e 
a TsN· No nosso modelo o peso de cada acoplamento é dado em fu~ 
ção da concentração de nitrogénio na liga , de modo que podemos 
definir as seguintes matrizes de transferência 




mSi tu 2TNS 
= F10 + 0 NSTNS 1 
+ [ (1-x) ~D1iTSSi 1 + 
x4:-F1iTSN.JTNS1 
l ~ 
( 4 4 ' ) 
mN 2TSN = F10 + [DSN + rF 1i TNS.) TSN1 
! l ~ (44") 
onde 
0 SN = -[ LF1. + F 1 ol t ~ 
. 
0 NS = -[F10 + ( 1-x) ~D1i + X 4F1i) l • 
0
ss = -[D10 + ( 1-x) L 0 1· + X ~F1i) . ~ 
l l 
F1i e D1i são as matrizes de coeficientes pa.ra 
ções Si-N e Si-Si , respectivamente. As constantes de 
as intera-
força que 
entram em F 1i são as obtidas em Va e as que entram em o 1i são a-
quelas usadas no capítulo III. 
Para x=O na equação 44 e 44' vemos que a contribuição de 
TSN nas matrizes de transferência da liga é nula , de modo que 
temos o limite a-Si "puro" e podemos obter duas densidades locais: 
uma para um sítio de Si em a-Si e outra para um sítio isolado de 
Nem a-Si, usando a equação (44'). No limite x=1 observamos que 
as equações (44') e (44'') reduzem-se às matrizes de transferên-
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cia para o a-Si 3N4 . 
Nos limitaremos a calcular a densidade local em dois sí-
tios de dois aglomerados constituídos por um único átomo , um 
constituído de um átomo de nitrogénio e o outro de um átomo de Si, 
para os quais as respectivas funções de Green sao dadas abaixo 
onde 
0 oo = -(p 4- 0 oi + q '[Foi1 
l i 
A equação (46) representa a médias das 
dos átomos centrais dos seguintes aglomerados 
( 45) 
( 4 6) 




Precisamos , ainda , estabelecer uma relação entre x , p 
e q com a concentração de nitrogénio na liga (cN). Isso está es-
pecificado na tabela abaixo . 
X p=(1-q) concentração de N (cN) 
o 1 o (a-Si) 
1-p 1-1.75cN CN (a-si 1 N ) -x x 
1 o 0.57143 (a-Si3N4 ) 
As densidades locais de modos normais de vibração nos sí-
tios N e Si em a-si 1 N são mostradas na figura 36 (observar -x x 
que o X=CN agora , não devendo ser confundido com o índice da 1~ 
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Figura 36a. A coluna da esquerda refere-se a 
densidades locais de estados em sítios N no 
a-Si 1 N , para vários valores de x. -x x 
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FREQU~NCIA ( rad./segundo x 10 14 ) 
Figura 36b. Posição relativa dos máximos da 
banda de altas frequências no sítio N para 
alguns valores de x .. Esse desvio é mais pro-
nunciado no sitio Si. 
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No caso limite de x = O , temos a densidade local de mo-
dos para o aglomerado Si 3N em a-Si (cap. Va) e a densidade local 
de estados vibracionais para o a-Si (cap. III). No outro limite 
o modelo reproduz os resultados obtidos anteriormente para o 
a-Si3N4 . As densidades para concentrações intermediárias de N 
mostram uma transição suave do silício amorfo puro para o nitreto 
de silício amorfo estequiométrico. O modo local devido à vibra-
ções no plano da "molécula Si 3N transforma-se gradativamente nu-
ma banda larga , formada pela convolução de de duas bandas no re 
gime de frequências altas. Nas densidades locais de modos vibra-
cionais em átomos de silício , observamos que a área sob a banda 
na região de altas frequências aumenta a medida que aumenta a con 
centração de nitrogénio [68] . A banda TO do a-Si diminui de inten 
sidade , a medida que aumentamos a concentração de N . Ao mesmo 
tempo o modo ressonante (devido à vibrações perpendiculares ao 
plano definido por Si 3N) aumenta também,com o aumento de cN, na 
região de frequências intermediárias no contínuo do a-Si. A dim! 
nuição da banda TO pode , em princípio , ser verificadoexperimeg 
talmente , nao havendo , no entanto , informações sobre isso na 
literatura. 
Observamos além disso , o desvio do máximo da banda da re 
gião de frequências mais altas para valores de frequO:.ilcia maiores, 
a medida que aumentamos a concentração de nitrogénio. Esse desvio, 
da situação em que temos um átomo de nitrogénio isolado em a-Si , 
até a situação onde temos a-Si 3N4 , é da ordem de 100cm-
1 
, o que 
está em bom acordo com os dados apresentados por Lucovsky e cola 
boradores [67]. 
VI-CONCLUSCiES 
Os resultados obtidos por nós estão em bom acordo com os 
dados experimentais disponíveis [65] [ 6 7] [68] sugerindo 1 além 
disso 1 testes para estudos experimentais quantitativos. Esses re-
sultados , porém , não são ainda disponíveis. Até o presente mo-
mento fizemos cálculos preliminares de modos normais associados 
a hidrogénio em nitreto de silício amorfo. Esses cálculos referem-
se a aglomerados com apenas um átomo H ligado a um sítio N ou Si. 
Observamos apenas os modos vibracionais associados ao hidrogénio 
-1 1 (2000 e = 650 cm ) encontrados nos resultados de Lucovsky e co ~ 
boradores [67] , sem qualquer alteração interessante das estrutu-
ras relacionadas cpm as ligações Si-N. O desvio das banuas assoei~ 
das aos átomos de nitrogénio devido a presença do hidrogénio não 
foi observado. Esse fenômeno requer a extensão do nosso modelo 
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com a inclusão de interacões entre segundos vizinhos [58]. 
A extensão natural para o modelo da liga seria o cálculo 
de modos normais de vibração em aglomerados maiores o nosso 
modelo considera aglomerados efetivos de um átomo ) (71] , sobre 
os quais se poderia fazer tratamentos estatísticos melhores. 
O nosso modelo é potencialmente aplicável a um novo mate-
rial , o a-Ge 1 N [5] , para o qual ainda não existem medidas -x x 
de absorção no infravermelho e de espectroscopia Raman disponíveis, 
que poderiam dar informações adicionais sobre a validade do nos-
so modelo e as extensões necessárias. 
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APE!NDICE 1 
DINÂMICA DE REDE DE SEMICONDUTORES CRISTALINOS 
Uma série de propriedades dos sólidos cristalinos , como 
por exemplo , as propriedades de transporte em metais ,dominadas 
pelo comportamento dos eletrons de condução , foram estudadas com 
sucesso dentro da aproximação da rede estática. Se tentarmos an~ 
lisar , porém , o calor específico , as propriedades de transpoE 
te à baixas temperaturas , o espalhamento inelástico de luz , ex-
pansoes térmicas , etc., temos de levar em conta as contribuições 
devidas ao comportamento dinâmico dos ions na rede cristalina [i~]. 
CRISTAL HARMONICO 
A relaxação da hipótese artificial de que os íons estão fi-
xos , sem movimento , aos sítos R de uma rede de Bravais , suge-
re a utilização de duas hipótese mais fracas : 
1-Supõe-se que a posição de equilíbrio média de um ion e um 
sítio da rede de Bravais. Podemos , então , continuar a associar 
para cada ion um certo sítio R da rede de Bravais , em torno do 
qual o ion oscila. Esse sítio R é agora apenas a posição média no 
tempo , e não mais a posição fixa instantânea. 
2-Supõe-se que os desvios típicos de cada ion da sua posição 
de equilíbrio são pequenos , quando comparados com o espaçamento 
interatómico. 
Agora a posição instantânea do ion e dada por 
.... .... .... ... -
r (R) = R + u (R) (a 1-1 ) 
onde Ü(R) é o desvio da posição de equilíbrio de um ion , cuja po-
sição de equilíbrio é o sítio R. 
Assumindo que um par de átomos,separados por r,contribuam 
com uma quantidade cjJ (r) para a energia potencial do cristal , on-
de C/> (r) é um potencial Lennard-Jones , por exemplo , a energia p9_ 
tencial total de um cristal seria simplesmente a soma das contri-
buições de todos os pares distintos : 
u = 112 L: ri-. [ <R + ü <R.>> 
RR I 't' 
(R I +Ú (R I) ) l 
onde RR 1 significa a soma sobre todos os pares. 
A APROXIMAÇÂO HARMONICA 
(a1-2) 
A extração de informações precisas de um hamiltoniano do 
tipo (a1-2) é virtualmente impossível. O que se faz normalmente 
é a expansão de (a1-2) em torno das posições de equilibrio dos á 
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tomos de acordo com a hipótese 2 
u = N/2ie~<â> + 1/2~<u<R> - u(R 1 )). (R-R') + 
+ 1/4LI<u<Rl- u(R 1 )). 12 (a1-3) (R-R I ) + ••• 
Podemos redefinir a escala da energia potencial de modo a 
tornar o primeiro termo da expansão , uma constante , igual a ze-
ro. Como nao há nenhuma força líquida agindo sobre os átomos 
quando esses estão em suas posições de equilíbrio , o termo linear 
dessa mesma expansão é nulo. 
A primeira contribuição não nula para a energia potencial 
é o termo harmônico 
;u.,v = x,y,z (a1-4) 
~jJ-V ln.) = ~t ~(it) 
d/t/'-?, Jty 
(a1-4 1 ) 
As correçoes de ordem maior são conhecidas como termos an-
armônicos , importantes para estudar a expansão térmica e os fen~ 
menos de transporte. Geralmente eles são tratados como perturba-
ções à correção harmônica , que é predominante. 
DETERMINAÇÃO DAS CURVAS DE DISPERSÃO 
O ponto de partida é a energia potencial a1-4 , que pode-
mos reescrever da seguinte forma : 
V= 1/2'l;. V(l,l 1 A,\'>)Uc~-_(l)up(l 1 ) (a1-5) 
.l,t,J.,f.> . 
onde 1 , 1 1 sao os Índices das células unitárias e c).., f.> são os ín 
dices dos graus de liberdade de uma célula unitária , isto é , 
tanto dos átomos , quanto das componentes dos deslocamentos. Por-
tanto , se temos s átomos na célula unitária , ~ e ~ terão 3s va-
lores possíveis (no caso do c-Si S=2 e os valores possíveis para 
o_ e f;> são 6) • 
A somatória em (a1-5) é feita de forma que não haja soma 
dupla dos termos. Uma massa Mo_ é associada com cada grau de li-
berdade , apesar de que ela dependa apenas do átomo e não das com-
ponentes de deslocamento. Usando uma equação de movimento clás-
sica , temos [ 1 E.] 
=- LV(l,l 1 ,.1- ,~ )un(l 1 ) 
t..',r-. '"" 
(a1-6), 
O teorema de Bloch exige soluções da forma 
-1/2 
uc/,(1) = (M~ u~exp[i(Wt- ~-.!ll (a1-7) , 
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o que leva à expressão 
~ W 2 u~= [!M.I..Mi!>J- 112v(l,l',J..,f.>)eik. (;!,-!.'lu~ (a1-8). 
'-•r.> 
O teorema de Bloch permite , portanto , reduzir o problema 
de um conjunto de 3Ns equações a1-6(N é o número de células unitá 
rias) para apenas 3s equações a1-8. 
Definindo a matriz dinâmica 
(a1-9), 
a equação a1-8 pode ser reescrita numa forma mais simples 
1..1."" W 2 = L D d..f>(k) uf.> (a 1-1 o) , 
r.. 
onde se usou a invariância translacional V(l,l' .~.~)=V(l-1' .~.~). 
A condição para que as 3s equações lineares homogéneas a1-10 te-
nham solução , é de que 
(a1-11), 
.. 
o que determina as autofrequências vu 2 (k) para cada ponto k. E-
~ 
xistem exatamente N vetores k distintos , que são usualmente es-
colhidos na primeira zona de Brillouin. Dessa maneira obtem-se 
toda~s 3Ns soluções para o problema , que correspondem a todos 
os graus de liberdade do sistema. Um exemplo dessas soluções é 
dada no capitulo III , onde mostramos as relações de dispersão 
do silicio cristalino (relação entre as soluções para as frequê_!! 
cias em função do vetor de onda k). Integrais sobre a parte ir-
redutivel da primeira zona de Brillouin estabelecem o número de 
modos normais de vibração por intervalo de frequência. Um arti-
go bastante clássico sobre a utilização desses conceitos em cál-
culos práticos é o de Jules de Launay,_ ref. [15]. 
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